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在 21 世纪 来 临 .化 学 科学 迅速 深入 发 展 之 际 ,我 们 非常 高 兴 地 应 香港 中 文大 学 出 版 
社 之 约 编写 这 本 教材 ,并 开心 地 感谢 北京 大 学 出 版 社 和 香港 中 文 天 学 出 版 社 合作 为 本 教 
材 出 简体 字 版 。 | 

我 们 三 人 分 别 在 香港 中 文大 学 和 北京 大 学 长 期 失事 化 党 的 教学 和 科研 工作 ,先后 孝 
过 无 机 化 学 .化 学 键 .结构 化学 .量子 化 学 .高 等 无 机 化 学 , 群 沦 .X 射线 前 体 学 等 课程 。 在 
过 四 十 年 的 教研 生涯 中 ,积累 了 一 些 教学 经 验 和 体会 ,获得 若干 科学 研究 的 成 昌 , 阅 读 了 
KEHEE ЖИЕ, 这 些 背 景 为 我 们 编写 教材 积累 和 铺 备 了 较 好 的 基础 和 丰富 的 素 
М. 

结构 化 学 是 从 微观 的 角度 认识 化 学 规律 的 学 科 。 它 是 以 电子 因素 和 空间 因素 两 条 主 
线 阐 明 化 学 物质 的 结构 ,性 能 和 应 用 的 一 个 化 学 分 支 学 科 , 它 涉及 化 学 学 科 的 整个 领域 ， 
它 的 基本 知识 对 于 培养 和 造就 新 一 代 从 事 化 学 工作 的 人 员 是 十 分 必要 的 。 

本 书 的 内 容 分 为 三 部 分 ; 

第 工 部 分 是 化 学 键 理 论 基 础 ,共计 五 章 , 介 绍 有 关 原 子 结 构 .化学键 和 分 子 结构 .固体 
中 的 化 学 键 .分 子 间作 用 和 超 分 子 的 结构 等 基础 的 结构 化 学 内 容 ,以 及 这 方面 的 新 发 展 。 
我 们 本 着 温 故 知 新 .循序 渐进 的 学 习 规 律 , 先 简明 地 介绍 一 些 基本 原理 ,基本 概念 ,基本 规 
律 和 方法 ,并 复习 一 些 大 学 本 科 菇 础 课 中 所 学 的 内 容 ， 接 着 介绍 有 关 的 新 资料 ,使 学 生 在 
坚 室 的 基础 上 了 解 学 科 的 新 进展 。 

第 工 部 分 介绍 对 称 性 在 化 学 中 的 应 用 ,其 中 前 三 章 从 基本 的 概念 和 规律 开始 , 道 过 大 
基 的 实例 ,对 分 子 的 对 称 性 及 其 在 谱 学 中 的 应 用 加 以 论述 。 后 两 章 是 晶体 的 点 群 和 空间 妊 
的 推导 .空间 群 知识 的 介绍 ,以 及 应 用 蝇 体 对 称 性 知识 讨论 常见 而 重要 的 元 机 盔 体 结构 和 
晶体 材料 ， 

第 下 部 为 元 素 结构 化 学 选 论 КЕНЕН W R E ВЕ, NU AED EE 
的 基本 结构 化 学 及 其 新 面貌 。 最 后 - - 章 为 过 浪 金 属 元 素 化 合 物 的 结构 和 金 居 - 金 属 键 的 性 
质 。 在 这 六 章 中 ,我 们 根据 长 期 从 从 结构 化 学 的 教学 和 科研 的 体会 ,简明 地 介绍 有 关 元 素 
的 结构 化 学 知识 和 经 验 规律 ,引导 读者 从 典型 元 素 的 内 容 ,举一反三 地 学 习 和 了 解 各 个 元 
素 结构 化 学 的 全 园 ， 

我 们 在 写作 时 ,力求 以 简明 通俗 的 语言 表达 有 关 理 论 ;力求 以 实际 化 合 物 的 结构 数据 


说 明知 检 化 学 的 规律 ;力求 引用 最 新 的 观点 .最 新 的 数据 和 最 新 的 资料 ,引导 读者 进入 有 
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关 主 题 的 前 洛 。 

本 书 可 用 作 大 学 高 年 级 本 科 生 和 研究 生 学 习 微 观 结构 有 关 课 程 , 如 化 学 键 理 论 .高 等 
元 机 化 学 .结构 化 学 .晶体 化 学 和 材料 科学 等 课程 的 教科 书 和 参考 书 。 也 可 供 从 求 化 学 .村 
料 , 物 理 和 生命 科学 等 广 太 理工 科 的 科技 研究 人 员 和 参考 。 

在 本 书 出 版 之 际 ,我 们 囊 心 感谢 香港 中 文大 学 出 版 社 陆 国 克 社 长 . 冯 浇 江 先生 , 北 郧 
大 学 出 版 社 段 晓 育 编审 和 张 冰 女 士 等 努力 促进 两 社会 作出 版 本 书 所 做 的 大 量 工 作 . 同时， 
我 们 感谢 我 们 的 妻子 叶 秀 卿 . 刘 志 芬 , 庄 爱 贞 对 我 们 撰写 工作 的 关心 和 变 持 。 
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第 I 部 分 
化 学 键 理论 基础 


化 学 键 理 论 是 指导 人 们 了 解 化 合 物 的 结构 和 性 能 ,以 及 其 合成 和 分 析 的 基本 理论 , 它 对 十 
莲 拖 发 展 的 元 机 化 学 极其 重要 。 在 无 机 化 学 的 研究 和 学 习 中 ,不 论 是 设计 化 学 反应 的 路 线 , 探 
讨 观 察 到 的 实验 现象 、 解 灵 分 子 和 贞 体 中 原子 空间 排 布 的 几何 梅 型 以 及 预见 分 子 的 性 质 , 应 用 
的 功能 等 等 ,都 要 有 化 学 键 理论 的 指导 。 

这 部 分 内 容 分 为 五 章 ; 量子 理论 导论 .原子 的 电子 结构 ,分 子 中 的 共 价 键 .固体 中 的 离子 
键 和 金属 键 ,以 及 分 子 间 的 相互 作用 和 超 分 子 的 结构 。 在 这 部 分 具体 内 容 的 取 会 上 ,不 同 于 大 
学 基础 课 的 结构 化 学 和 物理 化 学 ,也 不 同 于 专门 的 量子 化 学 课 。 主 要 是 以 提要 的 形式 ,归纳 和 
复习 结构 化 学 的 基础 ;以 直 述 代替 推论 ,介绍 和 引用 化 学 键 理 论 的 新 成 果 和 新 进展 、 


ж-н ”量子 理论 导论 


为 了 全面 地 型 解 原子 和 分 了 的 结构 以 及 化 学 键 理论 ,需要 学 习 且 子 理论 基础 ,时 然 化 学 是 
一 门 实验 科学 ,但 足 现在 应 用 计算 机 和 新 发 展 的 计算 方法 ,使 直子 方 学 所 起 作用 的 重要 性 日 益 
兽 加 ,将 电子 力学 用 于 解 沁 化 学 问题 形成 量子 化 学 ， 

时 在 201620 20 年 代 量 闻 力 学 建 评 之 初 .就 已 在 原则 上 知道 基 子 力学 原理 的 应 上 册 能 对 许 
多 化 党 现象 给 以 准 兢 的 阐明 . 在 随后 的 50 年 中 ,用 其 子 力学 原理 二 了 解 物质 的 电子 结构 已 得 
elo , 随 着 新 的 理论 和 和 计算 方法 的 稳定 发 展 ,以 点 近 20 年 来 价格 合理 的 .更 大 的 和 更 快速 的 
计算 机 投入 运算 ,使 计算 工作 几乎 逐渐 地 和 实验 工作 的 准确 性 相当 ,或 者 其 准确 性 至 少 足够 为 
实验 工作 者 所 利用 ,而 计算 工作 比 实验 工作 的 耗资 较 少 . 耗 时 较 短 . 亦 较 容 易 控 制 . 计 算 所 得 的 
成 果 常 常用 以 引导 实验 化 学 家 去 合成 或 发 现 新 的 分 子 .去 解释 他 们 在 实验 富 中 所 得 到 的 结果 。 
所 以 关子 化 学 在 化 学 的 得 个 分 支 中 的 作用 也 日 次 显得 重要 ;物理 化 学 中 用 世子 力学 计算 气体 
НУЧ TRE SEDI E BEER LER OG .计算 化 学 区 应 中 过 渡 访 的 性 质 . 了 解 分 子 癌 的 作用 力 
等 ! 有 机 化 学 家 用 量子 力学 性 放 分 子 的 相对 稳定 性 .计算 反应 中 间 物 的 性 质 、 研 究 化 学 反应 的 
视 理 ;分 析 人 学 家 町 量 子 万 学 了 种 谱 线 的 频率 和 强度 ;无 机 化 学 家 按 逢 子 力学 的 方 尘 用 配 位 场 
理论 解释 计 渡 金属 配 位 化 谷物 的 性 质 等 等 。 总 之 ,化 学 已 离 不 开展 子 理论 所 起 的 指导 作用 。 
1998 HEU REZET W. Kohn #l J. A. Pople. DA E E fib r | xT it T fog ЕНЕ 
EEA E A a TZEA ER TS BJ RE. 

Җен Е AA E ЕТЕ АН Jr za — WE gt T ЕА ЕУ ЖЇР E Б АНЕ 
键 理论 的 学 习 和 探讨 ， 


1 波 粒 二 象 性 和 测 不 准 原 理 


1.1.1 xxm Edu m 

29 世纪 初 , 科 学 家 们 已 接受 光 既 是 一 种 粒子 .也 是 一 :种 波 。 光 的 证 性 特征 显示 在 光 的 干涉 
和 和 枉 射 实验 中 。 光 的 微粒 性 可 在 光电 效应 和 Compronat 康 普 顿 ) 效 应 等 实验 中 显现 。 根 据 这 些 
背景 ,法 国 物 理学 家 L. de Broglie Mi F EOT 1924 年 提出 假设 ; 既然 光 是 一 种 微粒 多 是- 
种 波 ,那么 静止 质 基 不 为 零 的 实物 粒子 也 会 有 相似 的 二 象 性 .他 将 А. Einstein CE ES Bp EH o i Jt 
能 联系 公式 (1.1.1) 和 和 M. Planck( 普 则 克 ) 的 量子 化 条 件 (1. 1. 2)? 式 结合 起 来 ,得 出 光子 的 波长 
A HESSE e HERA 1.35; 


E= meo алыр 
Кел» (1.2) 
сой he h h 
. р Ау me me p (1.1. 32 
xh c 是 光速 ,有 是 Planck AC» ЕЖ. de Broglie -PB АТ E BL m, 斌 
动 速度 为 * 的 实物 粒子 也 有 相似 的 波长 ， 


2 


А 


) 一 二 一 - (1.1.4) 


ЕСІЛ ақа ИЕ AS [8] ЛА ЕНЕ ЕЙ ЖЕЛЕ. 例如， 里 质量 为 10g 的 子 滋 以 
кр) 1000 m ИННА НС. КЕБЕНЕК А: 
À —h/mv-—8.6X10 * J + з/(0.01 kgx 1000m * s^) 
—6. 6X107" m 
X WL. i E E Ы 9.11Х1077 kg fE 100 V 电场 加 速 的 电子 ,其 动能 ， Pe 为 100eV, 册 
此 可 算出 它 的 运动 速 麻 w=5.93X10: m，s GL 1,4) 式 得 知 它 的 波 活 为， 

- A—Rh/mv-1.23X10 m 

由 上 述 数 据 可 见 ,宏观 粒子 和 物体 波长 太 短 ,观察 不 到 波动 特征 。 电 子 的 波长 大 致 和 原子 
大 小 同一 数量 级 。 具 有 能 时 为 100Y 的 电子 ,其 波长 数值 处 在 100~-200pm 之 间 , 和 晶体 中 原 
子 的 友 小 同 -… 数 量 级 .1927 tE C.J. Davisson CR 2838533 EIL. HGermer( 盖 末 和 水) 获得 一 种 晶体 
的 电子 衍射 图 ,从 实验 上 证 实 de Broglie 的 假设 。 从 此 ,科学 家 们 开始 接受 实物 粒子 的 二 象 性 ， 
电子 一 方面 明 具 右 一 定 静 止 质 其 的 带 负 电 的 微粒 , 习 一 方面 是 按 波 状 铺展 开 的 带 负 电 药 电子 
云 , 其 运动 规律 和 波 的 运动 规律 一 致 ,其 波 函 数 攻 可 以 为 正 值 .可 以 为 负 值 ,也 可 以 为 0。 电 子 
具有 波 粒 二 象 性 ,说 明 不 可 能 罩 经 典 物理 的 波 和 粒 的 概念 来 理解 它 的 行为 。 


11.2 ЖАЖЖНИЕЯЛЕШ @ 


在 基 子 力学 建立 过 程 中 , 另 一 个 重要 进展 是 在 1927 年 由 W. Heisenberg( 海 森 堡 ) 提 出 的 
PAER. 该 原则 最 简单 的 表述 是 :“ 一 个 粒子 的 位 置 和 动量 不 能 同时 好、 准确 地 测定 。."” 

定量 地 说 : 在 二 方向 上 动量 的 不 确定 新 (Ap 和 < 泽 标 位 置 的 不 确定 麻 (Azr) 的 乘积 是 和 
Planck 常数 产 同一 数量 维 ， 


Arc Apeh 或 Ах" Ap zou (1.1.5) 


WU A EE T ER ДАЛАНЫ А ВЕТЕРАН А ЖИЫН FUR CHEST: ЫНЫ t 
定 的 坐标 和 动量 。 

式 (1.1.35) 也 提 殿 了 定量 判断 经 典 力 学 适用 范围 的 标准 ,对 宏观 物体 ,由 (1.1.5) 式 表达 的 
不 确定 数 基 实在 太 小 ,以 至 于 不 起 实际 作用 , 即 可 把 当 作 0, 这 时 物体 就 有 确定 的 位 置 和 动 
量 , 即 服从 纸 典 力学 ,但 被 观 粒子 则 受 此 规律 市 约 , 例 Шыныда 107" т 


СВ] 109pm), B] Az—10 7 ЕСІ. ЗЕН Ар, = Alt 2.0, 53x107" kg * m/s, HF 


电子 质量 为 9.11X10 kg, 在 工 方向 上 的 速度 分 其 的 不 确定 放 为 ， 

До, =Ap,./m=5, 810° ms! 
xx — ЖАГ Т B EUR i S E DLE SRI GT BE UE F E: sI Ж HE ABE tj i E E: MEN 
地 在 某 一 点 上 ,必须 强调 这 里 所 讨论 的 不 确定 性 并 不 涉及 所 用 的 测量 仪器 的 不 完整 性 ,它们 是 
内 在 固有 的 木 可 测定 性 。N. Bohr( 焉 尔 ) 为 所 原子 所 提 的 理论 中 电子 的 位 置 和 速度 都 可 精确 计 
TL ,说 明 他 的 模型 违反 了 测 不 准 原 理 ， 所 以 不 能 将 Bobr 提出 的 电子 按 确 定 轨道 绕 原 子 核 运 动 
的 原子 结构 模型 推广 应 用 。 


L2 ”电子 的 波 函 数 和 几率 密度 函数 


洁 为 电子 有 波动 特征 , 柴 用 一 个 波动 方程 来 描述 它 的 运动 ,就 像 在 经 典 力 学 中 用 来 描述 水 
波 . 弹 管 或 鼓膜) 的 运动 一 样 。 如 果 是 一 维 体 系 ,经 典 的 波动 方 笠 为; 
ER 


LL ES (1.2.1) 
Жо 是 波 的 传播 速度 ， Hamer 点 和 上 时 刻 波 的 位 移 。 d = з [н], 3 5 32 Уу. 
EE S| Bry = VG yz 
一 (1.2.2) 
— A PATRE PQ Тұл АЛГЕ ВОВЕ, Bb ED ПЕЧ sin 或 cos R ЖІ. ІШІ; 
Q@(r,r)= Asin 502—0) 0.2.3) 


"IUA BEBE EE p ERA RO.2. D. 必须 记 住 一 点 ,在 经 典 力学 中 波 函 数 是 一 个 振幅 的 
葬 数 ;在 波动 力学 中 ,电子 的 波 函 数 却 有 着 完全 不 相同 的 含义 。 

按 实物 粒子 波 的 本 性 和 测 不 准 原 理 的 几率 福 念 ,物理 学 家 М. Born (Ж BOE RE T AE 
E CEU BE EUR МН КЕКТЕ И ТИ ДР Л.Ж, jx UE RCRUM АНАА EET E 
现 的 几率 也 就 越 大 .。 

从 测 不 准 原理 人 人 们 已 不 再 说 一 个 电子 的 准确 位 血 , 反 之 ,只 可 用 几率 密度 函数 来 定义 电子 
的 位 置 . 将 几率 密度 函数 用 ptx,y,z) 表 示 , 那 么 可 说 电子 是 在 p 具有 最 大 值 和 的 区 域 。 实际 上 ， 
plr y ndr AE T TE Gr yr A АТН dr( 二 dxrdydz)? 中 电子 出 再 的 几率 ,注意 ,p 的 
单位 是 (体积 )-!, 调 ede MEJL, ERAK, WRAK AMER ESR AM Gr y 2 f 
表 ,Born 假定 的 几率 密度 函数 o 则 是 的 绝对 值 的 平方 : 


@ё*х.у,&)= glr yz) |? (1.2. 4) 
因为 ЕТТІ Ar ГЕН. e ЫН. ЗЛЕ CHI LU) PLU a БЖ, 
Ску) | =" (т,у,е plr yz) (1. 2. 5) 


AEP yn Greiz ДЕК ТЕЗІ СЕН REC ВР Gr y 20 PAi 4 —; PER. 

用 波 函 数 描述 具有 波 性 的 粒子 的 行为 ,是 量子 力学 提出 的 第 一 个 重要 假设 ,和 将 波 函 数 和 微 
粒 出 现 的 开 率 带 度 相 联 系 , 表 达 微 粒 运动 的 情况 ЗЕН НЕ АЕ ЕРЕ 
$8. 2342 # Pr tb ЕН Ж y ALERE p 一 (这 | 站, 有 关 该 体系 的 许 和 多 问题 ,就 可 以 
得 到 解决 ,下 面 结 合 一 个 实例 进行 过 论 。 

对 于 一 个 氨 原 子 , 其 基态 的 波 国 数 为 : 


А ‚1 
t= Z! exp[ 7| (1.2. 6) 
AB rn E ТЕКЕШ a, Р {Н 52. 9pm, E SU T 0958 — T Bohr 轨道 的 半径 ,a6 称 为 
Bohr 4%, МЕННЕН 页, 作 一 些 计算 : 
а. 求 算 在 次 核 为 52, 9 pm GI a0) 的 空间 某 一 点 上 ;G0 guam (Gb 电子 出 现 的 几率 密 
EE p Gi) Æ 1 pm? ЖЕН f un ВУЛ Ж P 
d 


ғ 1 17 - 
ЖЕ. O =l ME exp| — БЕЯ exp. —1] 
- і 
一 | 元 БЕ. ^0, 368 
= 5. 4X 10 *(pm) *2 
(ü) б —45du [du -[5.4x19 рт) 57) 
—2.9X10 (рт) ^? 
ann? они 1 pm? 体积 中 电子 出 现 的 几率 
= |, dr 一 (2 9X 107 pm D Xx (1 pm? 
—2,9X107 
b. 求 算 电子 离 核 为 52. 9 pm 处 ,厚度 为 1 pm 的 球 过 中 中 子 出 现 的 几率 。 
ін. 球 过 的 体积 tY) 一 (球面 积 )X( 球 壳 厚 度 ? 一 4r (Ar) 
== 41{52. 9 рта) (1 pm) 
=3,51x10' pm? 
= yy. ]*xV—(2.8xX107' pm 72 х (3. 51 X 10! p?) 
—].02X107 
EE Эу а, 处 ,厚度 为 1pm SEE Н FEUTLULAR Z9 2 195. 
根据 上 述 的 计算 ,可 获得 各 原子 的 电子 处 在 基态 { 即 15 ОМЕ ЕЕ GO SEI UE ER C 
ФЕ ЛАД |n. |^. 1 pm 体积 ( 即 dr 一 1pm 中 的 几率 天 (一 | 由 | 和 dz) ,以 及 厚度 为 1 pm 的 
球 亮 中 的 几率 ,或 高 核 + 处 球 壳 中 的 几率 密度 длит, РЕЯ 1.2.1 中 。 
ELLA BEF 1s 恋 不 同 " 值 的 w, lyn | рт? 体积 中 的 几率 (P) 
和 离 核 为 r pm 球 过 中 的 凡 率 密度 (4rr2i) 


Сй 


r/pm 0 26. is| rd 52, 9 CH] aa) 100 200 
dy pm "5 1.47107! 8.9x10^' 35.4X 107 2.2X 107 2.3X 107 
Іш ll pm ` 2.2010 Š 7.0 x10 7 2,9x 1077 1.9107 5. 2м 1019 
Р 2.250 10 5 7. 8x 107 2.9x107* 4.9x]10 5 5,2x]ao 1" 
Ахл, pm"! Ü 86.95210 3 10.25210 2 6. 2510 2 2.6 х107: 


X y gdr 代表 在 一 确定 位 置 上 体积 为 dt 的 空间 中 发 现 电 子 的 几率 ,电子 全 部 几率 总 和 为 

1,y 必须 满足 下 一 关系 ， 
| edd (1.2, 7) 
当 AE (1.2. Dg НЕГ. Я—ЕШ.Е |w gir N, Eh N 为 一 常数 , 则 


N- 记 为 一 个 归 一 化 的 波 范 数 ,N-z 称 为 归 一 化 常数 。 
通常 的 情况 是 ， -个 给 定 的 体系 会 有 无 限 数目 可 接受 的 波 画 数 2 OTIO К 
HARTA "E E B". 


[Г r= | 9i par=0 (1.2.8) 


结合 归 一 化 的 条 件 [方程 41, 2. 7)] 和 正 变 的 条 件 [方程 (1. 2.8)], 得 到 波 函 数 间 正 交 归 一 的 关 
5 


| pr d, dr— Іш gdr = 8; 
= : | (1.2.9) 


在 方程 {1.2. 9) 中 ,6; 称 为 Kronecker delta, HA || ВЛ SE FP pR g DIEA ЕН. 
续 的 和 单 值 的 ， 

波 范 数 在 量子 力学 中 起 了 核心 的 作用. 波 函数 展示 出 原子 和 分 子 中 电子 的 运动 状态 ,十 控 
讨 化 学 键 理论 的 重要 基础 。 通 党 称 在 原子 中 的 电子 运动 的 波 函 数 为 不 子 轨道 atomic orbital. 
AO) , 称 分 了 中 电子 运动 的 被 函数 为 分 子 轨道 (moleeular orbital; МО), 

当知 道 原子 中 的 电子 在 各 种 状态 时 (如 15 25.25.35, 3p. 3d OR 9 RER a RT LESE 
各 状态 的 少 在 空间 各 处 的 大 小 和 止 . 负 值 , 并 画 出 图 形 表示 。 图 1.2. 078 3379 dr 关系 曲 
线 图 ,右边 为 > 为 某 一 定 值 时 ,的 较 球 形 等 值 面 , 即 通常 表达 的 原子 轨道 花旦 图 . 图 1.2.1 
Cb) 示 出 几率 密度 iA 4xr? 嫩 对 x 的 关系 图 。 由 十 几率 密度 反映 原子 中 电子 分 布 情 帝 又 称 为 
电子 云 。 电 子 云 的 太 小 可 用 小 黑 点 的 尹 密 形象 地 表示 ,所 以 在 图 1.2. 1(b) 的 石 边 形象 地 表达 
省 ,的 分 布 , 即 电子 云图 。 

波 函 数 不 仅 可 表达 出 体系 的 图 像 ,还 包 傅 了 体系 在 波 函 数 折 代表 状态 所 具有 的 全 部 信息 。 
为 了 推出 这 些 信息 ,世子 力学 将 每 一 个 可 观察 到 的 物理 芝 A. НАЕ R PE А жок. 算 符 是 
一 个 函数 转变 为 另 一 个 函数 的 运算 规则 。 当 АТЕНЕ Т: 


Аф=аф (1. 2. 10) 
БАЖ PRA AREE a АФ US ГУН А КОНЕ. FEER Schrödinger 方程 
H9 — Еф (1.2.11) 


就 是 通过 它 可 以 求 州 能 量 E 利 yy 的 重要 方程 ， 
EORR A THA ААА y EER ARH ER а ЖЕ ó, MU RT LAGE E А 的 平 


[Ё А. 
d^ Афаг 
(A) = | (1.2.12) 
Jo ed: 
(A) = [e^ Ара: (1. 2. 132 


例如 , 氧 原子 中 的 电子 在 L 仿 时 并 没有 确定 位 置 , 即 没有 本 征 值 .这 时 可 按 (1. 2. 13) 式 求 平均 
值 。 由 于 r HTF ғ 就 是 rix ERA pg Sri] e ,dr 一 4rrsdr, 代 入 (1. 2. 13) 式 得 ， 


(у= [diris mede 


L Ш exp| 一 |. 4nr^dr 


таў 
ааа оор МЕ 
аф 2: 2 Jo а! P 1m p 
22, 
2 85 


w Ho -ра?? 


(a) 


у 95. pm? 


Amr үз, рит! 


1.21 怎 原子 基态 波 函 数 ‘a) 和 几率 密 庶 (hb) 的 图 形 


在 图 1. 2. 1b) ЕВУ“ 4n. e" EE] HR , $R H T o (7) 一 六 0, 通过 人 7) 将 图 形 分 成 两 半 ， 这 两 


半 面 积 不 等 ,左边 没有 阴影 的 面积 要 大 于 右边 的 面积 ,因为 有 一些 几 率 的 电子 离 核 很 远 。 所 以 
处 在 小 于 (7 的 电子 蕊 率 稍 多 一 点 。 图 中 奈 出 rp, 这 时 =ar 及 anr pi ASA. 


1.3 电子 的 波动 方程 : Schrodinger 方程 


A 1926 年 ,物理 学 家 E. Schrödinger (PEE) tEh T Ae TREA A E. Schrödinger 
ЖЕНЕ e КЕЛГЕНМЕН A IE ВВР TERDA AAEE 
动 是 不 能 兼容 的 ,用 牛顿 方程 并 不 能 推导 出 Schrödinger 方程 ,因此 下 面 所 介绍 的 不 能 看 作 是 
一 种 推导 过 程 , 只 能 说 是 一 种 假设 或 一 种 新 的 创造 .但 在 演绎 过 程 中 可 媳 出 物质 的 粒 性 已 结合 
到 波动 方程 之 中 ， 

波动 的 通用 微分 方程 已 列 出 于 (1. 2. DA: 


V 一 E Роси 


ЖН m E ec ЛЕА) е 的 变数 ,因为 体系 的 能 量 是 和 时 间 有 闫 的 (此 处 不 考虑 辐射 过程 )， 
对 一 个 不 当时 间 变 数 的 方程 , 亦 即 和 时 间 无 美的 波动 方程 ,可 用 以 措 述 定 态 波 或 驻 波 。 为 了 获 
得 和 时 间 匹 美的 方程 ,假定 Pryn BE TRAER: 

Фет.у.а.і) = фіх.у.а) * gi) (1. 3. 12 
жн их. уох) ПАЈА b a e псе ВАУ [а] е ERE. XP EE НЛ RESTER 
中 之 一 是 : 


pg) = exp! 2л | (1.3. 22 
式 中 频率 "是 和 传播 速度 v Dea АЖ: 
p — v/À (1.3. 3) 
H03 DARRA. 3. D f: 
Ф = Фехр(2т1% | (1.3.4) 


ECOL 3. DARA. 2. DA IF: 


exp[2ziu ] ` V “w= 25% с ехе лім | 


一 一 exp Zub (1.3.5) 
iB ехр[2тюһе 1,48. 
HAM 
р T (1.3.5) 
将 (1.1.4) 式 波 粒 天 条 的 方程 代入 : 
v = rÀ = v(h/p) = hu/ b (1.3. 7) 
这 样 ,方程 (1. 3. 6) 变 为 ， 
Ë nf 
ч =— Sey (1.3.8) 
将 p НЕВЕ Г. ВЕН ЕЗУНЕ У K, 81. 
ж? = mT = 2m( E — V) (1. 3. 9) 
得 波动 方程 ， 
V y= EU EL Vy (1.3.10) 
REHA: 
2 
E nV Ye EP (1. 3. 11) 
或 写成 ， 
Нр = Еф (1. 3.12) 
а. 2 ES 
其 中 П-- шы V КЕЎ (1.3.13) 


方程 (1. 3. 11) 称 为 Schridinger 方程 ,是 适用 于 电子 波动 的 方程 ,这 个 方程 的 缩写 形式 为 
(1.3. 120 3X AH А RY Hamilton 算 符 。 从 方程 (1, 3.137 可 看 出 H 分 为 两 部 分 : 动能 算 符 
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ЕНУ. 
量子 力学 描述 原子 或 分 子 中 电子 运动 状态 的 基 子 力学 方法 可 归纳 如 下 ， 
(i) 通过 写 出 体系 的 止 确 的 势能 函数 了, 写 出 Schrödinger 方程， 
(H) 解 出 描述 电子 运动 的 Schrödinger 方程 ,得 到 电子 的 能 是 E; ӘЛЕН ф.1--1.2,3. 


(п) ЕЖ; БЕЛДЕ Ls 及 其 他 物理 性 质 的 数值 。 

通过 体系 的 Schrodinger 方程 ,可 得 体系 的 总 能 量 和 波 函 数 。 如 上 节 所 述 ,从 波 函 数 又 可 
得 体系 所 处 状态 的 各 种 物理 其 值 。 体系 的 能 量 足 体系 的 重 必 性 质 , 它 有 总 能 晤 ,动能 本 和 势 
REV FAR. КЕНЕН 康子 基态 的 波 函 数 y WO 2.6) 式 ] 及 甚 子 力学 的 算 符 ,就 可 以 
得 到 这 些 数 值 ， 


REBEL Es: 
А u u А? . А u e | 
Hd, mm | Дт? v АЛЕ” Vh. 1. 3, 14) 
Rp 19, 
RN di. ] €) o O — 1 — _ . 
Е = ти р |=- 2.18 X 107% ) — 13.6eV 
АҒЫЗАДЫ ӨР); 
由 于 V= m dr = daridr (1.3.15) 


1 БЕ | | 
exp, а 4xr*dr 
N пај | 


- ex | z] ое) 
3 P iig | АЛЕ. 
паг 


-- 4 ES MES Е 2 
|». dre жа jo P аз 


e as 
4 


ғалар 


_ 1 € 
ÅRE, а, 
ВЕК) (1.3.16) 
_.1_, ё? 1 e 
O OARE 2а, img Qo 
1 е 


Е ARE aa 


Шт н. F E ВЕЕ E R Т ЕЛЕМ 
Е= — (= > (V) (1.3.17) 


P F XR GEH T gr Ef ГВ P D TRU ТЕ. BI Ез ВЕ ЕЕ ЕЗ НЕВУ 
正比 于 1/7. 25:361.3. 1?) 感 证 用 十 原子 和 分 子 体 系 的 维 里 定理 tvirial theorem), 
氢 原 子 中 电子 动 其 平方 的 平均 值 ( 产 》, 也 可 以 容易 算得 ; 
(po = Pmi T) 
l em (1.3.18) 


4тғ) ар 


w- po 一 | 


ГОЯ, ГАЗЕ Н ЧЕ E BJ Schrodinger Jr f% , НЕЗ ЕНЕ АК НОК, JLE E 
能 量 和 其 他 物理 重 。Sehredinger 方程 是 量子 已 学 的 基础 。 


1.4 Schrödinger 方程 的 简单 应 用 


在 这 一 节 中 ,将 用 量子 力学 处 理 一 些 简 单 的 体系 。 在 所 给 的 三 个 例子 中 Р СВ 电子 } 都 
人 允许 自由 地 运动 ,差别 在 二 容器: 即 箱子 ) 的 形状 ,由 于 形状 不 同 , 边 界 条 件 不 同 , 就 有 不同 的 能 
量 ( 或 称 本 征 值 ;3 和 不同 的 波光 数 5 或 称 本 征 冰 数 )。 
1.4.1 一 训 箱 中 粒子 

这 个 体系 在 一 般 的 物理 化 学 和 结构 化 学 基础 中 都 有 介绍 ,在 这 里 列 出 ЕКІН, ЕРДЕ 
和 后 两 个 倒 子 进行 对 比 讨论 . 

在 这 体系 中 ,箱子 是 一 维 ( 只 有 长 度 ) ,长 度 为 a。 在 箱 中 势能 为 o, tei S. БЯ A LA Ж 
SEU ESTA. 


о, oc cra 
Vv = (1.4.1) 


оо, dT 


这 体系 的 Schródinger 方程 为 ; 


-t aglr) Ерб) (1.4. 2) 
E 2 AR 
或 Ly -- бей, = a (1.4.3) 
2p 
其 中 — (1.4.4) 
解 方 程 (1. 4. 3) ,得 : 
pl) A sinazd-B coser (1.4.5) 


式 中 4 和 五 是 常数 ,要 根据 (1.4, DAA H М ЖНЖ. 
Е х=0 和 x 一 & 处 ,热能 万 穷 太 。 内 此 在 这 两 点 及 其 附近 不 可 能 找到 微粒 , 寻 
dto) — 44a) —0 
由 glo) = 0,18, 
B=0 
dCGa3—0. f$: 
А sinaz= 0 
这 说 明 4 a$ sinar 至 少 有 一 个 为 0。 由 于 8=0, 车 4 再 为 0, 整 个 (1.4,.5) 式 波 国 数 为 0, 没 有 
意义 ,不 能 接受 .所 以 


sinar =ù 
或 ат—тпк, п-1,2,3. (1. 4. 5) 
H 48 Ж. 
Ju Cz) — A sin ==. п=1,2,3, (1.4.7) 


常数 4 可 由 归 一 化 定 出 : 
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j We de = АҢ sint TE dz = 1 (1.4.8) 
ü f 


| 
ИНИНЕН: A— ^, ВЗЕН c 


MERNE. sin 7, n=1,2,3, (1. 4. 9) 


注意 ; BJA АДЕЛ) "7,98 的 单位 为 (长 度 } L 
际 淡 函数 外 ,体系 的 能 量 也 已 定 出 。 将 (1.4. DUBIO, а. ER a REL. 


пк Br mE (3. 4, 10) 
"n fers n 
或 者 : 
nk! 
E — 10, a—1,2,3,7- (1.4.11) 


ama 
图 1.4.1 zn ТАЛ ВА Л.Ж SS BERI E, ARDOR REESE. 


ЖЕЖ v LEER р 能 量 


JH 7168 та” 


E29 р та? 


E,= 4 һата: 


E, = h? Bona? 


ҤЕ 1.41 HAPET H Eoy All SUERTE Т 


B 1.4.1 可 以 看 到 ,电子 在 基态 时 (na 一 1) 最 容易 在 箱子 中 心 找到 它 ， 另 外 ,者 它 处 在 第 
ЖА GOL 20 NIE x—a/4 MI т-3а 4 附近 最 容易 找到 它 。 
下 面 以 基态 为 例 , 计 算 其 平 沟 动 量 5zP, АЗҒАН ЕЕ CoD; 
(p — miT) = Эт<Е) 
— 2mh2 та = or 


UOS PRM IER. p. 的 基于 力学 算 符 р. А - < OP BATE yn 的 平均 动 其 为 


ip. = | КА sin =] гаа (2 SIn dr 0 
Lp;) 为 将 是 由 于 粒子 有 同等 几率 向 左 威 向 有 运行 ,但 р, DEZ; НИТТЕ Бр, 
从 统计 学 原理 ,动量 的 不 确定 度 Ар, 为 ; 
Ар. = ер) р, A/a 
ЖЕ p KH ЖЕНЕ (z) HI AE РИНЕ (аг л] ТИШ. 


w= [| Sa “r al /2 т as 
9 @ a =Y d 


= а/2 
TOR n 2n ла |, 2” тл dx 
8 гі : a 
410010 
=a | 3 2m 


其 中 心 ? 的 结果 与 我 们 的 直观 感觉 害 同 。 从 :zy 和 5zr2)? 可 导出 电子 位 置 的 不 确定 度 Az. 
Ar-lo)-— аз? 


o jl ij 
= 115 go 
不 确定 度 Ар, 与 Ax Ж ИН ND E ШЖ. 
,上 上 
Ar Ape al т а) бу = 1.18 Xa 
~ A 
" m 


mo idi br f H Tt J ТЗ АУА ЕВЕ ESSE Т r F B UE та Г. Ж 
Bh BRSEHDETEUS. PUT E oy TB], OT BÉ А РЕ p 和 内 轨道 ,给 
H C D? CAD? 4, ЖЕРЕН p 轨道 激发 到 ys 轨道 ,需要 的 能 量 是 ; 

AE = 5h'/8ma! = hc/À (1.4. 12) 
箱子 的 长 度 a 可 近似 估算 如 下 : SS C ССС SHE 154 pm 和 135 pm Xr fi s B 
028 m AE ih Wm de Т — 1-70 pm, T B] IK BE 2 560 рт, EI fE 27 a 的 数值 , 按 
(1.4. 322zX P| $348. A73 207. 0 nm ,实验 测定 丁 二 精 吸 收 光 的 波长 为 210.0nm, 所 以 这 虽然 是 
ARR ,其 结果 却 意 外 地 好 . 


1.4.2 = ЖЕ тїї 


三 维 势 第 的 热 稻 消 数 可 表达 为 ; 
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yalo 9<л<ай0<у<900<2<сс 
ЕЗ 0 = r = a #ll 0 = v = b 3[I 0 2 x а с 


"ЕНШІ Schrödinger АЕ: 


VO pir, yz] = у(х, у.х) 


-i ғ 

为 了 解 此 方程 ,需要 进行 变数 分 离 , 令 
Py TY (у) (z) 

НО АЛ fA К, 4. 14009. 


| бт 
2 2 2 |худ-- EEPEy; 
нў 
2 ^ 
yz Š Ë+ XZ 55 + Xy Š 2-- МЕ xyz 
НИЧ 
aux 2 Y eZ 
Or o, Әу! + Әх’ ӛлетЕ 
X Y Zo h* 
很 明显 (1. 4.18) 式 左边 的 二 项 每 项 都 应 等 于 常数 , 即 ， 
ТЭХ е 
X Әх? ü 
lY /——, 
Y ay! == ау 
1 Z Й 
тас“ 
这 三 个 常数 之 和 应 受 下 式 限 制 
at + e + ai = Br 
由 此 式 可 者 出 ,每 个 自由 度 在 总 能 基 上 都 有 它 自己 的 贡献 ,可 写成 ， 
‚ BwmE, өз — Br mE, ,  B8xXmE, 
Yo А? "t'y С А? 3 7x А? 


E = E, + E, + E, 


(1. 4, 


(1.4.1: 


(1.4. 


(1. 4. 


(1. 


(]. 


(1. 


(1. 


(1, 


2.17) 


4. 20) 


4,210 


. 4. 22) 


4. 23) 


4.24) 


方程 :1. 4.19) 到 C1. 4. 23) 中 的 每 一 个 都 和 一 维 势 箱 的 方程 (1.4. 3 和 (1.4.4) 相 似 , 因 而 它们 


的 解 就 可 以 立即 写 出 于 下 : 


Xa (х) = sin Т, я,—1,?,3,-= 
: а а 
O [oan 
Ү. ty) = Пу, omm 142.3, 
Z. (2) = Af sin ==, n, = 1.2.,3,-- 


SA BJ eg ЖОШ Ау. 


(]. 


(]. 


(1. 


4. 25) 


4. 26) 


4. 27) 
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Q. a a E Y) = A! Ë sin п к = (1.4. 28) 
RE BE САНО 12, [Крй {у ERO un 为 三 维 势 着 体 系 的 几率 密度 匡 数 ， 
可 同 波 沁 数 决定 于 量子 数 ,体系 的 能 卉 也 和 3 个 量子 数 相关 : 
Es, = (Erh, + (ЕЁ), 十 (E.y. 


плу = 1.2,3,е- (1.4. 29) 
ШЕМ А ГЕ, a=b 二 <, 则 方程 (1. 4. 29) 变 为 ， 
2 
т, aX" = ¿(nl + R) + oaiman,e,n — 1.2,3,5 (1,4, 30) 
ity ma | 


方程 (1, 4. 30) 对 不 同 状态 能 其 表达 式 有 一 个 有 趣 的 特点 , 即 一 组 具有 不 同 量 子 数 利 不 同 的 派 
函数 ,可 能 有 着 骨 同 的 能 基 。 当 不 同 的 状态 有 着 相同 的 能 量 , 它 们 被 称 为 简 并 态 ， 例 如 : 


Еул» Ерол = E, л = /Bma (1.4.31) 
注意 фили самала aE AS IEEE ERR, E ES TE B BE CR In] Kd бА гата“, |Р: 
E20 = Egas = Eja; = Esa, = Es = Eran = 148 ma (1.4.32) 
值得 注意 的 是 在 本 节 用 到 的 变数 分 离 法 ,在 下 一 章 处 理 氧 原子 时 也 将 用 到 。 


1.4.9 环 中 的 粒子 
在 这 体系 中 ,电子 只 能 沿 着 环 的 圆周 运动 ,如 图 1.4.2 


所 示 。 其 势能 为 ， 
- m ж 
V= (1.4.33) 
oo. РВ 


Scaródin t 
其 ger d . uM 
— indo ie — ДЕУ, (]. 4. 34) EM 
14: 环 中 粒子 的 运动 坐标 其 系 
将 变数 x 改 成 和 和 角度 光 有 关 的 变数 : 
r= #R (1.4.35) 
方程 (1. 4. 34) 变 为 ; | 
dé — EUER qu ptg) (1.4.38) 
方程 (1. 4. 36) 的 解 很 明显 为 ; 
| ($) —A exp [imi #] (1. 4. 37) 
因为 gio n ЕНІН, У, 
pldt inmi = 009) A exp [mi $ = A exp Гіт,(%--2х)1 (1.4. 38) 
ШІ ехріізі(?т) І--1--соз Zmt--i sin ?mu (1.4. 39) 
方程 (1. 4. 39) 要 求 ; 
m,—Ü0.xl.cr2.- (1. 4. 40) 


ВО, ЖЕ АВТ — N; 
Pa = А exp[im;b], m, = 0, +1, + ?, (1. 4. 41) 
常数 4 可 通过 轨 … 化 条 件 定 出 : 
14 


Ka 
由 此 ,tJ 推 得 ; 
А=1/м/2т 
Ң-ІШІНІ АА. 


du = = expizzug], m, 0, l, 60, 
从 方程 1. 4. ЗИ МЕЛ ЛЯ. ИЕН НЕ 5+. 
mi h° 
Es = gag 0. +1. 0-2. 


M BE Аин. АЯ ep f] PG MANAR GME EHS. 


图 1.4. 3 所 示 。 


Е 
9 -- -- т=+з қа серідей, V; epi- Fip) 
n E 1 | 1 
= а---- тишек F = W,z——exp(-2uf 
| қ I +2 2 pa TA ñ -2 Ba [ id 
[n 
1-- — т=+] y = L expiid) и d expl 
; і= ФФ). |- Бр: 
- 1 
Ü =. т=0 = =. 
"рт 


ЕЕ 1.43 环 中 粒子 运动 的 能 级 和 波 国 数 


将 这 个 自由 


(1. 4. 42) 


(1. 4. 432 


(1. 4. 44) 


(1. 4. 45) 
HERE E РЕ. Rt 


B THAI TOR 6 T w fra p f XUI А M gr Ti ЈЕ, m 


Б H pE. WEM 2 GR О TF TU qu OR D BT BJ НЕШ Л: 


AE = ЗА? / 8n mR —Rhec/A Cl. 4. 48) 
# ER R— 149 pm, WEC. 4. 46) 式 可 算得 A— 212. 4 nm, SE Е ЖЕТЕ 208. 0 nm ЖІ 
184. Опт ТИ, ПЕ 263. олт EFE I 
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第 二 章 ”原子 的 电子 结构 


林 痊 主要 讨论 原子 结 梅 理论 。 内 容 分 四 节 : 氨 原子 . 氢 原 子 和 Pauli 不 相 容 原理 .多 电子 原 
玫 及 共 电 子 组 态 和 状态 ,最 后 一 节 讨论 儿 个 原子 结构 参数 和 元 素 的 一 些 性 质 ， 


2.1 X Jm T 


0.1.1 El Schrödinger БЕВНТЯОЯ 


AE TEE fe bg ЖЕДЕ Н ГЇ Schrödinger 方程 ,将 非常 困难 ,而 采用 球 极 坐 标 条 则 穴 
易 求 解 。 这 夯 种 党 标 系 间 的 关系 如 几 2. 1.1 ж. 
它们 之 间 的 数学 表达 式 为 : 


| 一 к созӣ 
z = r sing cosg (2.1.1) 
|, = r 5100 sing 
它们 之 间 还 有 一 些 有 于 的 公式 : 
下 二 (2. ]. 2) 
tang = v/r (2. 1. 3) 
ix x uM ЕН S ТТВ 9. 
—— < r, y zoo (3.1.4). * 
[oer 图 2.1.1 直角 坐标 系 *,y.z 和 
05.05. (2, 1. 5) RERA r-et 
— 


另外 ,还 有 其 他 一 些 数 学 上 的 关系 式 ， 


1 ] д 


TEE Ed o 24-91, ; 9j E 
V ш ea T ay az“ и к? arl’ Ər ! T r пй 5 sing A + гізіп? Эф (2.1. 6) 
dr = drdydz = r/drsinédédé (2.1. 75 
对 于 氢 原 子 和 其 他 单 电 子 原子 (如 He! Мас). EEP A Z А ЕНУ 为 ， 
| V = — Ze*/4Ane,r (2.1. 82 
其 Schrödinger 方程 为 ， 
À i m 
|- Av - 2 lees 8,5) = Ejtr. 0.4) (2.1.9) 
DEI 
189i, 2| adr i 9% Вяёт/ Ze jg 
к? Әк L E + к сез od sing M +, rsin‘ of + А: | EI {кє $—9 
C2. 1. 102 
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A ( Be h }#(2.1. 10). EFIE UT Ж: 


Pir dp) = Кг) * 609) + ФО (2.1.11? 
将 方程 (2,1,11) 的 关系 和 代入 方程 (2. 1. 10), Ж rB ЖШ sina, m E ROD Bs TS; 
sin'ü 2! ,OR' sing Ө! OD! ӛтініші.) Ze j| O 1 8 
R 887 5. 7 Ө ag n? E] Boat ines T Ф әр? 
(2.1.12) 


由 于 方程 (2. 1. 12054 А НАУ e FIL EAR ИП p AR., Хх КЁЛ РИЛДИ 
等 于 一 个 常数 ， 今 这 个 常数 为 9: 则 从 (2. 1. 12) 式 可 分 离 香 下 面 两 个 方程 : 


igo = -- nid (2.1.13) 
sin 9: , OR! , sind aj om BT mr эш 10| Де}. 
F ar l+ ЕЕЕ 22) 4 pu ines] — mi (2.1.14) 


74r $O.1.1325 1.4.3 көтен CMT кіді. AG LIDA EP. sin? 


除 , 重 新 移 项 整理 可 得 ，; 
12 s m 1 9). ,86 
R 5 | E+ iul" sin? Bsing ад біп й op | (2. 1. 15) 


方程 (2. 1. ун kina, manna ӨЛЕЙІН ТЕН ЖД SEE OE ЗЫ BB SE 
РЕ ЕЛ A ДИВ, 


МӨ 1 d| Ө g 

sini ^ пй «ДІ sina 46 | #Ө = 0 (2. 1. 16? 
1 айк 2, Semi _ 

rË £i d ERG EP kc Е.К Ü (2.1.17) 


В ЕЖЕН, УЛ 39 (2. 1. 1248 З, ЕЈ КЖ #542. 1.13), 
(2.1. 159: 8I(2. 1. 1220 — FH Җ—1 ЯР RU D EE, 


21.2 ERTUBNHENA 


如 前 所 述 e 7; FE BBC. 1. 13) 式 ] 的 解 为 : 
Ф 


1 . 
т, = yat rp іт. m = б, 1, +2, (2.1.18) 


Ф, ЕЛМІН E IE CS — RR P S BP s 


Әл 
| 9; Ф„ d$ = д. (2.1.19) 


Ө 方程 [ 即 (2.1.16) 式 ] 的 解 较为 复杂 ,这 里 不 讨论 详细 解法 ,只 列 出 其 结果 ,需要 指出 ;为 
本 满足 全 方程 的 品 优 笨 件 ,方程 (2, 1.164102. 1.17) ЕНЕСІ 必须 具有 确定 的 取 
值 : 
B—ioc-pD, 4-0,1,2,3,-- (2.1. 20) 
在 方程 (2. 1.16) 中 同时 包含 常数 m Т, Ө RRA m; MAR: 


— [6L L DG — |ті)! 
Bn = | 20 4- im D 


AP РҮ" (cos0) Ж 1%, [mi КОЛУК !Җ Legendre ва #0. mE Zr 8 rh % RARE NAA IE Ж 
17 


1 
| eos) (2, 1. 21? 


ң—1 Ex IX е К, 


ЕЕЕ (2,1.22) 
或 者 : 
me ld (2.1.23) 
可 网 m, 可 取 2 十 1 ЖСН, Ө. ARRENE МЕНЕН AF: 
] 8. ` B, зіпбі0 = д длы, (2.1.24) 
р 


KE O n 1 D, ЕТКЕЛІ O H ó, ЕЕ T "BT UE ERR] EF GE LBS OR RI 
eirp НЕ ДАРА Sl ir. f kin T D ЕРТ ЕРА Ë ЕЕ, 通 沿 将 这 两 部 分 台 并 在 
一 起 ,将 Or, m, Pon, ZH BRE ER CEA] Ц PROS ERE Үлы: 


Y, 0,3) — Ehn Bn 09) (2. 1. 25) 
тат У, „Йй SCR RTF.: 
|, |: Удай = 6,44... (2.1. 26) 


JE ЖИ A ER РА ЖК SE ECT PoE 2 值 用 小 写字 母 标记 ， 

{= 0,1.2.,3,4,-- 

Buddies (2. 1. 27) 
dé 2.1. 1 163 53 E] ERE ER EXC. 


表 2,1.1 PESE Y. 


1 т” 
о 35 | 
Үз. An Үҙ gn Bexp[: 3%| 


3. 105 . 
Y, = А, тт Эштбехр[г:@ i ЖТ 
ya З. оа Ү A 2 озоор DaindexpLig] 
1.2 ах 95 el біп 
3. . 63 | 5 
Y. i= Заар ig] Y, 一 |/ TA 7; (9%9--созд 


Үз бањ Mpg! Y,.- = m {Scos — зып дері —:4? 


Әп 


aa fle; — 7109,. e EN 
Y. = ал sinfeosñexp[z# ] Үз - = 32, P бсоъбехр[ — 2:28] 


Y. = | ies eos 7 1) Y, 二 33. sin 6exp[ —i94] 
15 . А 

Ys 1547 аезіпбсовбехр| — id 

Ys s54] Soin fexp[ — 29] 


EE BETA m tH SUE SUR BU Ar LER eS OE T i en E Н] LI ut ER TER E 
虚数 部 分 ,例如 ; 
1 


Жы жү с V rsinf exp [ig + exp[— i£] 
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1 


2 


3. 
т sin&cosó 


d 2 sinf(cosé + ising + cos$ — ising) 


(2. 1. 28) 


由 于 sin&cosé 是 由 > 的 工分 量 所 决定 [ 见 (2. 1, 2) 式 ], 所 以 将 组 台 RECTO TY. ) 称 为 


p. 轨道 的 角 上 熙 数 。 表 2. 1. 2 中 列 出 1823 的 原子 轨道 的 角 函 数 ， 


wz: 


表 2.1.2 由 复数 球 谐 函数 转 为 实 范 数 的 原子 轨道 角 函 数 了 (3) 


{ 记号 Н 记号 Ү 
0 s J- à HE 1 / L scos- xod | 
in 4 N x 

1 P. "Em pe г 12 sinf(Scos'8— 1)соѕф 
p. Ew fe L t sing (Gcos'8— Dsing 
P. үз sinfsing fes LA] ЧЕ sin'écosfeinté 

2 аз NE а-а) JL [298 ios dcos 
ат + 19 рп сов Бан cay i D sin "cosa 
d. 1, Hsinggeing аа 5 i Т uin ésindd 


ed. 1,15. 
y V E Әсов2ф 


d.. т 


T sintósin2g 


2.1.3 ЖЕРЙ «т ЮЕ 
ЖГ T mE ҖЕН] EE] ЖҮ, TAEC 1.17), 记 住 这 时 0e 202-0. 


54 ; dR 
r dri dr 


这 个 方程 的 解 的 形式 为 ， 


кы= |) 
"CT на, 


27 \? а 11017 
2n[ (а + DIT 


G R ini 
_ ( +) + ET E + 
r д * 


22r| i 


ПО. 


п = 1,2,3," 


А? 


1 
Li 


| "d 为 联 属 Laguerre SA., 


е? 
{Але 


ERTH n 是 解 方 程 (2, 1,17}) 时 得 到 。 从 只 .的 归 一 化 常数 订 得 : 


n = Í+ 1 


о (2.1. 29) 
了 Zr . Zr 
rep ^ E] 
(2. 1. 30) 
(2.1. 3D 
(2. 1. 32) 


]9 


#К 
{= 0,1,2. n — 1 GRE Т) (2.1. 33) 
E WHERE [| yE. C LDR, EM ALAR MA т 3, RER ДАЯ» AR. 
8-І ln (ис LE 2.1, НИЯ, 满足 止 区 时 一 关系 ; 


| R... * R, dz = 6,,6,2 (2. ]. 342 
n 
32.13 Ән ИЗЕН SK os 
‚ж 
z 1 了 
Rl E .sexp| - | 
224% Zr |-£ 
R = | oa | 2—2 exp ош 
121%. |— | -2] 
R: =! 2a, | | Су as | схр 2а, 
7 _ 42r ESE [-£] 
Ra =l jo. | E за, + 271 - exp КП 
{ 7] 2У 21/24 Жү! ЕЗ 
Каа EK 0 l аз Aa exp 3a 
R 2121, 4 Б | -至 | 
э Ban- 27 x 10 4а: exp San 


X ,将 在 后 面子 以 讨论 ， 
x102 
ч ul — 
x Ü : 
200 400 600 800 1000 


күрт 
200 400 600 800 


| ^ 400 600 ROO 
r pm 


хе 
700 一 
ripm 
6 10 
a ` x10 , 19 
Z 2 
M ' . L5 ы 
3 EN 
= 
А | 1.0 9:5 
ІН! 0.5 
; 200 400 
200 400 500 800 9 ESN 0 7600202 1060 1200 
күрт 


гір кірт 


| 
ü 
к p 
D 


B] 2.1.2. 径 向 函数 Rt г НЕ 
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总 的 渡 明 数 un. НЕЕ 2.1.2 ІН Ж YME 2.1. 3 ЫНЫ ЖАК ЛЫН ЖЕ. 
7 EX 2.1.4 rh, 


表 2.1.4 ЮТ ИЕ po. 0 ССН пс. 为 核电 荷 .go 为 Bohr 半径 ) 


п 4 ті 记号 ы. 
1 0 0 15 Niexp[ —e] 
2 ü ü 2s Ni(2—o)expl — 072. 
2 1 0 2p. № аср —2/2 созӣ 
2 1 +] 2p. Niscxp| — 272 ]sinccos? 
Әр, Мзвехр(--а/2 sinfsiné 
r 1 z 
3 Ü 0 3. Мус (P7— lu- 26 }ехр[| — 2/3] 
` Мз 
3 1 9 3p. N: 2 (6—o)sexp|[ — 0/3 jcost 
3 i t1 ӛр, М, А/ 2 (6-адекрГ-а/ҘЦвілбеовф 
3p. N^ 2 (&—a)aexpl —2/3 singsing 
T 1 2 2 
3 2 D 3⁄1 Мұ —Óea'expl --а/21(3соя78- 1) 
` D 
3 2 xl 3d. № м 2 gexp[ —25/3 isin&cosscosé 
За, Мұ 2 cexp[ —5/3 |зіпбсовдыпф 
А 1 А 10 
3 2 =2 3d, Мұ---шбтекр| — 4/3 Jsin'&cos22 
| IE 
1 А 4. эл. 
24, М, “екр[ —2/3 :sinGsin2é 
ЫШ E 2 u КЕ LLL 
Zr 1 £3 5% 1 Н ü ? е} 
jd 二 一 N= 1 N= MI = 一 一 一 一 三 | 
di V Num "SE 


AET ES Ae РОН ER. 
dis об В) = Ru) + Bu) Ф, (Ф) (2.1.35) 
ЖЕ Bar UH — TE LSHER — T 9B eS REG АНЕ Нлл аг='Чгыпбдбаф F AA 
电子 的 几率 为 : 
[a Gn 8,42 |"r"drsin&dédg 
AT OSEE IR] E BS Ө ЖП # ГИНЕН ETT EAT ,得 : 
| 1... |'sinfd£ - N Ф, 49 А [846 = =R: д, = D, dr (2.1. 86) 


它 代 表 发 现 电子 在 离 核 到 x 十 dr 区 间 各 个 方向 上 的 总 几 率 。 式 (2 1.360 D, ES ЖОРЫ) 
JUS rd CUR — Ж rh ИШЕНЕ 2 8 Ann КІ An lo... 18 2. 1. 3 BH ҖЕП 
面 几 个 轨道 的 De RR r ВЕ. # Bi. h, CA [UICE RP Ңң BD Pk K UT REST 3⁄2 sl li T- 
ШЕ КЕЛТЕ ЕТЕН ИТА. ЕНЕМ АЕН JS BJ PLS: 

1 RAEE 52, 9 pm Cla? ; 

25: BEC TE 277.2 ЖП 40. 2 pm МЕ 105. 8 pa 2a i 

2p; TE KB E 211. 6pm Gaii 
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Зв [E dE 38. 6,222, 2 和 691. 4 pm ЛУ ТЕ 101. 0 和 374. 5pm ; 
3p BU [B E 158. 7 Ga VfL 634. 8 pm O22 WME TE 317.4 рт(баь); 
За. ХӘН 476.1 pm Gas). 

在 这 些 计 算 中 ,核电 荷 取 值 为 1。 


нее 
o o 
c ta = 
z 
Пе 


Ңң? 
心 
> 


Dm 
LEONE 
ош me 一 
= + 00 u = 
n 
| | | | | 


кВ 
= 
[т] 
en 


rin 
= 
= 
90 


рт 


Е 21.3 秆 向 几率 分 布 函 数 DERO г 的 图 形 


有 数 种 方法 可 用 以 比较 原子 轨道 的 太 小 ,区 介绍 于 下 。 为 简单 计 , 长 度 的 单位 取 作 aZ. 
(a) Bohr 轨道 
xxt ELLE TR] E BETTER x 的 层 中 不 同 2 值 的 轨道 没有 差别 。 从 Bohr 理论 得 ， 
п?ћ?є, 
тте? 
所 以 主 量子 数 为 1;2,3.4 WJ К.І.М,МЕВИЕХМНИЕМНЕЯ1:4:9:16, 
(b》 核 - 电 子平 均 距 离 Cr) 
拓 量 子 力学 的 基本 假设 ,可 立即 按 下 式 子 以 计算 ， 


"а- ШЕ D aik adm r drsin8d8d# 


= „з ttv] 


F, == = n'as (2. 1.37) 


(2.1.38) 
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(c) %-Ш--Ю Ж EJ H PE (B Gm) 
这 个 数值 可 从 D. GO EAR Е АЧИН, sk H ар, (е) /dr— 0 推算 出来。 计算 的 结 末 
下 于 上 上 上面 给 出 。 对 于 极 太 值 超过 一 个 的 轨道 , rs: 取 最 外 层 极 大 值 最 大 的 距离 ， 
按 上 述 二 种 方 法 ,对 аз 的 轨道 的 计算 结果 列 于 表 2.1.5 中 。 
表 2.1.5 用 不 同方 法 计算 原子 轨道 的 相对 大 小 (长 度 单位 为 ao7Z) 


轨道 Bohr 模型 r r 的 比值 Fian 
ls i 1 1.5 m 1 i 1 
2s 4 5 4 5.24 
2р 4 5 3,33 1 
às 9» 13.5 8 13.07 
ip 9 12. 5 8.32 12 
3d 5 10.5 7 9 


2.14 原子 轨道 的 形状 


ETLE y Er Ad 等 变数 的 隙 数 , 换言之 ,在 空间 从 一 个 避 变 到 男 一 个 点 纱 值 将 发 生疏 
恋 -. 为 了 表达 出 三 维 室 屈 的 图 形 , 对 各 种 原子 轨道 少 用 一 系列 数值 相等 的 曲线 围 成 的 曲面 来 胡 
m. 图 2,1,4 示 出 2:,2p 和 34 dE 0 P EU АУЕ. pl e H1 7" mo o XX 
HETEM. TEIE BIB E SABIO PUE ELO CLR. ӨШІП 2p. [ГЫ Rb ed Ы ЗЕН 
ABI E Bi. 3а ВЕ ЛУТ, МЫН ШЫ ЛАН] >> 平面 和 у= 平面 。 

МЕТИ ТАТЕ TAE ¿ç b SEA BH ЕНЕ TZ Rp Ж. 2s 为 图 球形 ,各 个 方向 
都 相同 。2p;,2p, 和 ЕЛЕНГЕН ЛЕГІ ЖЕТЕРІ Ж z SH у ЇШЇН, z 
轴 为 止 值 ,而 » 轴 为 负 值 。3d: 的 正 值 沿 着 = 轴 伸 展 , 而 在 xy 平面 上 圆柱 对 称 地 分 布 ,没有 特 
定 的 伸展 方向 ，3d- Зе, Л 334,- 则 在 下 标 标 明 的 两 个 坐标 轴 间 的 平分 线 各 外 伸展 。 根 据 疡 轨 
道具 有 中 心 反 对 称 .4 轨道 具有 中 心 对 称 的 性 质 , 可 以 更 明确 地 了 解 区 在 空间 的 分 布 和 伸展 情 
iS. ,为 进一步 理解 在 分 子 中 原子 之 间 由 原子 轨道 互相 春 如 成 键 的 情况 葛 定 基础 。 

图 2.1.4 所 示 的 轨道 的 形状 说 明 , 若 已 知 电子 占据 这 些 轨 塌 应 择 桩 去 寻找 蕊 。 当 一 个 电子 
占据 2р. 轨道 ,应从 十 = 利 一 z 方向 去 寻找 ,而 最 可 能 找到 电子 的 位 置 是 在 十 z Е-Е 
核 dao СА 2.1. 22, 31 — XE зр, 轨道 上 的 电子 ,也 在 同样 的 方向 上 找 它 , 而 最 可 能 找到 的 
地 点 是 离 核 12a 5b. 

成 不 同 原子 轨道 的 图 形 ,可 得 到 下 面 几 点 络 论 : 

a. 原子 轨道 随 着 主考 子 数 的 增加 而 如 大 。 

b. RA s 轨道 在 近 核 处 有 一 定 密 度 。 

с. Ке) Н A п-і-1, 

d， 具 有 相同 z (ÉD OE 较 小 者 靠近 核 的 密度 较 大 ,但 它 的 主要 极 大 值 点 却 较 远 ， 
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图 2.1.4 原子 轨道 的 形状 


2.1.5 ЖЕТЕ 


ЗЕЕ ЕШОЛ. ЕКА m. Bç DÀ s SÉ ВЧЕНА, Р 轨道 是 三 重 简 并 ,dz 
轨道 五 重 简 并 ,了 轨道 七 重 简 并 。 但 对 单 电 子 康子 同样 种 X. 


me Z: і Д o “7° 
有 ,一 一 Wi C ешрш 18 643 «У (2. 1. 39) 
所 以 xem p 只 对 单 电子 原子 ?的 能 级 为 EuL En = E, E, = Eu = Ем< Е, = E, = Eu 


== Eius 

总 之 ,每 个 氧 原子 轨道 出 3 个 直子 数 撒 述 БЕТ ТИНЕ BUB ТШЕН. 

a 主 量子 数 mn 二 1,2,3…, 唯 一 地 决定 轨道 的 能 十 ,也 天体 上 决定 了 轨道 的 大 小 。 

b. fü P4616 0:1.2, n D ,决定 轨道 的 形状 。 

c. ВЕЕ maim іа itle" ,决定 轨道 的 定向 

对 比 Bohr 凉子 结构 模型 和 波动 力学 模型 两 者 所 得 的 结果 可 得 ， 

a， 两 种 理论 都 有 着 相同 的 能 最 表达 式 。 

b。 波 函数 能 解释 其 仔 一些 原子 的 性 质 ,如 光谱 线 的 强度 等 。 

c. А Schrödinger 方程 , 基 子 数 通过 边界 条 件 自然 地 出 现 , 但 在 Bohr 模型 中 它们 是 人 
为 规定 的 。 

d. fE Bohr 理论 中 ,电子 占据 像 行 星 绕 太阳 的 轨道 ;在 波动 力学 模型 中 ,电子 占据 离 域 轨 
道 , 实 验证 明 支 持 Schrödinger 方程 所 得 的 图 像 。 
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22 AETH Pauli ЯН BLUE 


ТЕҢ МА do BJ gi. S| EXT. 8 [t7 (atomic unit, au) Eg X9] T 2.2.15, 
#221 JS Y frénu) 


FE EE jan 4,25. 20177 X 10 7?!m (Bohr 34%) 

质量 lau =m = 9. 109382 10 7! kg. OR ТЕМЕН) 

电荷 lau— |е}=1.60217645107С (ңдар) 

能 量 laic t 27. 2114eV (二 个 电子 相距 а, 的 势能 ) 
Елі lau у-(==К)= 1. 05457х107%1%5 

其 他 4re 1 


ЕТ ЖЕРЕ [НД], ЖЕЖ Schrödinger 方程 ， 
Hj = Еф (2.2.1) 


ЕНЕ MR y MEE К. [E Ж Н Schrödinger 方程 往往 不 能 实现 ,而 采用 近似 的 方法 ,其 
中 一 种 方法 是 按 粗 轿 的 模型 得 到 g SEC 2. 1) 式 方程 的 近似 解 ,再 以 它 按 下 式 得 到 近似 的 


НЕШ Ё': 
|у "Hy'dr 
Е' 一 (2.2. 2) 
|w ydr 
2.2.1 氮 原 子 : 基 态 
ЖИН SE Tp ATE 2.2.1 中 ,其 势能 函数 若 以 原子 单位 表示 为 ， 


2-2,1 i 
у = - " + - (2. 2. 3) £i (f, 8, 4) 
它 的 Schrödinger 方程 为 
_ 1 ЖЕЗ z 一 £ — £ l 一 
| "RE > V i ғ É+ = E 


(2. 2. 4) 
AP psor pf i) ri 0,,60--Ф(1,29, IER VALUE 
别 影响 到 电子 1 和 电子 2 的 坐标 。 方 程 (2. 2. AY EE EH 
变数 分 离 法 求解 ,而 可 按 下 面 方法 处 理 , 求 其 近似 解 ,首先 
作为 非常 粗略 的 一 种 近似 , 略 去 (2. 2. 3) 式 或 (2. 2. 4) 式 中 
的 电子 间 的 相互 作用 项 , 则 52. 2. 4) 式 就 变 为 : 


-зУі- £ a, |- 
如 果 将 (01,2) 中 的 变数 加 以 分 离 ， 


图 2.2.1 He 原子 的 坐标 


1 2 _ 2 — m 
LV ka, —EKLD — (2.2.5) 
$0.22 = ADHA (2.2.6) 


并 将 其 代入 {2.2.5) 式 则 得 ， 
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lo: 2 Colo 2 | . 
шю] У-У асо рУ Аа) 22D 
02.2. ТОЕ КАУ CO * 办 (2) 除 , 则 得 ; 
Lo Z lo: 
Бол - 2} Е > wi- = |) 


AO) tf ру = Е (2.2.8) 
很 明显 ,42. ?2.8) 式 左边 的 两 项 都 应 等 于 一 -个 常数 ,分 别称 这 常数 为 E. 和 EGG 
E, + ÉE, = Е (2. 2. 8) 
这 样 ,简化 的 Schrödinger 方程 ,可 分 成 两 个 相似 的 方程 ,每 一 个 都 只 包含 1 个 电子 的 坐标 ， 
[v0) = ESO) (2. 2. 10) 
Е Svi- £ |) = Ens) (2.2.11) 


FEO 2. 1008002, 2. 10055 RT 885 Schrödinger 7r f£ (2. 1. DAE, 38 SL ( E T jx E 
Zz-2,(05 8 B LIE TRO Sup B RS E eR ИН НЕҢ СЫ I T E D. 


1 3 
(1) = ull) = Zz:exp| 一 Zr (2. 2. 12) 
P. 2, vr pL | 
] 43 
D) = 01.02) = —Ziexp| — Zr (2.2.13) 
ф p n pL " 
HER. 
|] 3 үрді 3 | 
,2) = зех — Zr, ||| -——Z*exp[— Zr; ‚2, 
ёа.) = т |2 ер 24) (2.2.14) 
E, = E, = E, =— 12 (2.2.15) 
Ë = E, + E, =— Ziau =— 108. SeV (2. 2. 16) 


3c И Е STRE TEE — 79. 0eV 
ГН РЫН ЕЕЕ | REO. 2 ШЕННЕН ТІҢ ЯН P: Him 5 ЖЕТЕ. 
Ж. MOL 2.12238 (2.2, 140ДЕН O0 4 COR Он ӨЛ li BR rh RET 
电子 都 “看 到 ”十 2 的 核电 荷 ,而 从 图 2. 2.2 88 EESEBSISEHR VES ,每 个 电子 只 能 "看 到 ?一 个 分 于 
1 和 2 之 间 的 "有效 核 电荷 "(Zr) 
| < Za < 2 (2.2.17) 


电子 1 
当 оо, Же) Ll 


图 2.2.2 在 握 原 子 中 ,电子 “着 到 "的 核电 荷 被 另 一 个 电子 屏 栈 的 情况 
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考虑 到 这 种 情况 ,方程 (2.2. 12) 和 (2.2. 13) 中 的 出 (和 2.2 yE U, 


2 

@ (1) = ziel Zar] (2. 2, 18) 
і 

6.02) = Ziel- Zara] (2.2.19) 


Ij БЕ 001,2) = A (124 (99. 

为 了 求 得 按照 (2. 2.18), (2. 2. 19) I C2. 2. АНАҒАН АҚАН Bk ,利用 方程 
(2. 2. 2918, 
Jjea-m|- 2vt- £ + Г-У + Ара ndndr, 


F, 2 Fs 


ШЕР dr dz, 


Е=Е(#ш) = 


(2,2,20) 
HR, E RHF Zu, 除了 积分 中 包含 六 项 之 外 ,计算 E 不 算 太 困难 。 跳 这 数学 处 理 的 细节 , 直 
给 


接 给 出 结果 如 下 ， 
E = | Zà 一 2ZZ 十 ET (2.2. 21) 
为 了 优选 Zu 的 最 佳 值 ,改变 Za 值 使 E ism ЛУ: 
Co 
da 27. 27 + g 一 0 (2.2.22) 
移 项 ,得 
7 3 . 
Za = 2 16 (2.2. 232 
ЖЕТ Z=2 的 特殊 情况 ,可 得 : 
Zul 一 = j, 6872 (2. 2. 24) 
这 数值 符合 (2. 2.17}) 式 所 给 的 范围 ,将 (2, 2. 23) 式 代入 (2.2.21) 式 ,得 : 
2 
E. —— Zalau) 一 一 (2 -Š | au (2.2, 25) 
Eus = — (1. 6875) ац — — 2. 85au = — 77. 5eV (2, 2, 26) 


和 He 的 能 其 的 实验 值 一 79. 0e V 对 比 , 经 过 上 述 简单 的 处 理 ,就 已 得 到 非常 合理 的 结果 . 但 其 
ЗІНІҢ 1, 5e V ,者 要 进一步 接近 , 则 需要 对 尝试 亢 数 作 出 一 些 改进 。 其 中 一 个 改进 方法 为 恋 
分 法 , 它 由 下 列 步 骤 组 成 ， 

a， 建 立 起 带 有 一 个 或 多 个 参数 的 画 数 Gm, 


A" Hydr 
b， 计 算 "EMIL. 
Jer ed 


ak 3E 


-一 — — — , = {) 


Qa, Qa, 
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得 到 ааз. АЕР ЕЕ, 
在 1959 年 ,C- L. Pekeris ЖГ IE TR] — + 8 1078 AA CR Er e ER (Е, ӨТІН 
的 能 量 和 实验 测定 值 完全 一 样 。 


2.2.2 行列 式 型 波 画 数 和 Pauli 不 相 容 原理 


首 处 理 氨 原子 时 ,每 个 电子 部 占 舞 15 轨道 , 国 此 由 (2, 2. 182, (2. 2. 19) 和 (2. 2. 63 式 所 给 
的 波 国 数 可 简单 地 号 为 ; 


du.C1.2) = 1s(1)1s(2) (2.2.27) 
(В Е [8] Es RJ y Ж ЯКИ PET EA ERI LE ,例如 对 Li 原子 ,不 能 写成 ， 
ф.(1,2.3) = 185CI21s5C2218(2) (2.2.28) 


因为 按 pauli ЖӘЕ, ЖН Li БОНН TAE атыу, Раш 原理 说 ,在 原子 或 分 子 
中 ,任何 两 个 电子 不 能 有 同一 组 量子 数 ， 

对 十 原子 体系 ,每 个 电子 由 4 个 城子 数 规定 :n,7,m 和 mi。 实际 上 ,对 电子 还 有 第 ТЩ 
TË SUB TO ШЕТ. ЫТ m 可 以 是 了 或 是 一 二 ESIET A MRN o B ВЕ 
H EI ACHEI TO, Н a M BUE HIE EL тата 


[ - [apay =] (2.2.29) 
| ме» = 0 (2.2. 30) 
Жн y ЯҢ. ЖЕНЕ ЖЕНЕ (2.2. ?27) 的 空间 小 函数 上 ,得 到 He 原子 的 总 波 消 数 ， 
ф„(1.2) = 1+а6(1)15Ж2) (2.1.31) 
НЫ ҰННАН ВЕ УНЕ Е.Н ҒОМЕЕПІГ., ETE He 原 
子 的 为 - АН Ы: 

01,9) = 159(2)158(1) (2.2.32) 

TrPE REH Н ЛЕ РАТ TUR A HE. 
(a) vit 22 十 ALD] = С макі) + 1500231521) (2. 2.33) 


xX "- n8 ОР ИТ Ж—1 4] АЈ РА. 
(b) Jg — (1.2) ] = орауда) — 1+0(2)15Й010] (7.2.34) 
XX e OSEE BE e ЕРЕН АПЕЕЙ. 36 (2.2. 3320 (0:22, 34) 式 中 的 1/w 2 因子 是 来 自 
H-E. 
Pauli FAHA — HRE: ATAA TAT BOTE Se p Я ҒАН, PEA He 原 
子 的 流落 数量 能 采用 (2. 2. 34025. i. 


1 
ё(1,2)= ` Lise D Is 02) — l1saC2) 1582 C15 ] 
v 2 


1 .- | | 
= ; -lt - Blat) 


二 《对称 的 空间 部 分 ) X《 芭 对 称 的 自 旋 部 分 ) (2. 2. 35) 
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在 前 曾 处 理 He ATIT, Н F] E [BJ О ERR 1D 15 COE HE ИНЕШ. ПП Н ИТ. 这 是 正 
确 的 ,因为 能 其 和 上 自 旋 无 关 ， 

3E (2. 2. 350 3c, He 原子 波 函 数 可 同和 子 分 解 为 空间 (或 轨道 ?部 分 和 自 旋 部 分 ， 需 要 注意 
只 对 2 岂 子 体系 这 种 因子 分 解 才 有 可 能 。 方 程 (2. 2. 35) 中 He 的 gt 20 te eT ELS i89 Eh 
形式 ， 


%1,93- орай) — 1sa(2)15801)1 


1 Іза(1) 1s8(1) 
ЕГЕНЕСЕ MM 
这 称 为 Slater 行列 式 , 以 纪念 美国 物理 学 家 J. C. Slater, [8 为 一 个 行列 式 在 交换 任意 两 列 或 两 
行 时 都 要 改变 它 的 符号 。 任 何 .个 波 函 数 写成 行列 式 的 形式 也 就 代表 当 电子 变换 时 必须 证 你 
对 称 。 所 以 将 (2.2. 36 式 的 行列 式 函 数 中 的 两 行进 行 变 换 , 则 得 : 
1 |1592) 1s3(2) | 


(2,1)= 一 一 | 
? NA 2 llsa(1) 1568010 | 


= ze Quse) — 1sa( 9158420] = — 001.2) (2.2, 37) 


[B] EE iX EF OU РИО ОЎ E ЭДЕ Pauli PHA ПИШ. АШ. Не НЕН F ab 1 Ts 
轨道 的 波 函 数 都 具有 相同 的 月 旋 梧 上 状态 时 : 

F n n = Пао?) — |за(1)1з3а(2)]=@ — (2.2, 38) 
任意 一 个 具有 相同 的 两 行 或 两 列 的 行列 式 的 因数 ,总 是 互相 消去 而 恒 等 上 0。 换 可 话说 ,一 个 
体系 中 两 个 1* 轨道 上 的 电子 具有 相同 的 a 自 放 态 蚌 不 可 能 存在 的 。 因 此 ,如 上 述 ,Pauli ЖШ 
容 原理 可 用 另 一 种 语言 表述 :“ 对 一 个 具有 2 个 或 多 个 电子 体系 的 波 函 数 , 在 其 中 任意 两 个 电 
子 的 称号 互相 交换 ,必须 是 反对 称 的 。" 

现在 再 看 Li 原子 ,显然 3 个 电子 不 可 能 同时 都 处 于 15 轨道 ,而 庶 当 是 2 个 电子 处 于 1 5] 
道 ,它们 的 自 旋 方向 相反 , 另 一 个 电子 处 于 2; 轨道 , 自 旋 可 以 是 e, tL AE A Li 原子 基态 的 
波 前 数 的 行列 趟 可 写成 如 下 : 


(2, 2. 38) 


lsa(1) 1sg(l1) 2sa(1) 


1 
(.2,3) = ——|1sa(2?. 1s8(2) 2se(2) (2. 2. 39) 
A/ 8 
lsa(3> 15803)  2sa(3) 
也 可 号 成 ; 
lsafl) 158(1) 2:BC1) | 
9052,32 = | пай) 1s8(2) 28802 | (2. 9. 40) 
x Ü I 
150(3) 15843)  2s8(3)1| 


ЕЕ ГЕНЕ КЕНЕН Т ЕЕ Е ELE CS. 058 0r od He 原子 则 只 有 … 
个 行列 式 波 函 数 , 即 (2. 2.36) 式 , 它 的 基态 是 单 重 态 。 
另 -- 种 措 述 He 和 Li 的 基态 电子 的 方法 分 别 为 He 15 Li 1s*25'。 由 此 很 快 束 可 知道 电子 
处 在 什么 轨道 以 及 电子 自 旋 的 相互 美 系 ,这 种 对 电子 的 摘 述 称 为 愿 子 的 电子 组 态 。 
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223 氨 原 子 激发 态 :1s12s' 电子 组 态 


当 氨 原子 中 的 一 个 电子 从 1s 轨道 激发 芭 2s 轨道 ,电子 组 态 变 为 15'25 ,按照 电子 的 不 可 
分 辨 性 ,两 个 宇 间 部 分 的 流通 数 可 写成; 


对 称 的 空间 部 分 ， ШАҒА (2.2.41) 
不 对 称 的 空间 部 分 ， ABOLO- а] (2, 2, 42) 
另 一 方面 ,对 上 上 自 旋 部 分 函数 可 写 出 四 种 ， 
XPH ЖЕЗ. at1)a(2) (2.2.43) 
ЯН ЙЛ. KDA) (2. 2. 44) 
1 >- 
对 称 Шер: 一 一 [a(]138(2) 二 a(t?)8(]) (2.2.45) 
+P: Ë e eb yr "zi B ga»] | 
I ERE ДЕЙМ: JEDD- t2. 2. 46) 


H + ЕШ (== [B] x B DIE BS EDD E B Т Ж ЕР. TP up om BP ЕЕ ША C2. 2. 41) 式 到 
(2. 2. A60 CB] ЖЕШ Ж. 


1 | 
ó (1,2)= —=—[|ls(1)2s(2) + 182980131 + ——-[a(1)8(2) — a(2)8(1) 
Mz: Z J 
__1 [oap (Бей) MM 1 {158412 MA (9,2 47) 
vo Lv |1s2) 25Й(2)| лә |1809) 2sat2) UT 
Oo 2 Jg sas — O22] + a(1)at2) 
| |lse(1) sol (2.2.48 
= 一 一 .2.4 
4/9 |10602) 2se(22 | 
ó (1,2)= =" 1501)25(2) — 1+(2)25(1)]. BCOBO) 
200] se MM (3. 2.49) 
мо 115802) 2582) m 
l 
AG —©—[15(1)2+(2) — 10020] e [80080 +-а(2}8(1) 
_ 1 | 1 |18а(1) BAU): L 15841) o (22,50) 
Мз |-/' 2 lsa(2) "TM 2 BOY) 2Dsa(2) < 


Ei к= ШЕГІ Н 是 和 自 旋 无 关 , 所 以 可 清楚 着 出 dus Fo. 共有 相同 的 能 基 ， 
显现 出 自 旋 三 重 态 , 而 $i 则 具有 不 同 的 能 二 , 称 为 自 施 单 重 态 。 Ж o #1 划分 别 地 代表 
单 重 态 [ (2. 2, 41) 式 ] 和 三 重 态 [ (2., 2. 42) 式 ] 中 的 轨道 (或 空间 ) 部 分 . 


(1,2) = пе) + 15(2)25(1)] (2.2.51) 
(1,2) = Jio) — 1s(2)25(1] (2.2. 52) 
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为 了 计算 单 重 态 和 三 епшш EA E, л Не ATRETAN: 


1 


й=|- 29-4 JES -vi | (2. 2, 53) 
ur 7 了 13 
Е; 
Е = [| М Higdrdr, 
= E, HE, + J + K (2.2. 54) 
AH, J ARCEN K 为 变换 积分 ,它们 的 形式 为 ， 
J= ||| = 1s€1)2s(2)dr,dr, = e au (2.2.55) 
32 
K = [frogs L J3sC(222s(1)drdr, = 720 au (2.2.56) 
在 推 引 (2, 2. 54) 式 时 , 跳 过 了 一 些 数学 步 缀 ,回忆 对 日 原 了 的 处 理 ， 
. 2° 
Е, Pj au (2.2.57) 
对 于 He E ,Z=2; 
E, =-— дац (2,2. 58) 
E, 一 一 Lau (2. 2. 59) 
w [51134 32 
而 Е | 25 +H ija au (2,2, 60) 
接 同 样 的 方法 可 得 : 
_ 1 | 
= 0 67 K] au 
i 1 34 32! TE 
| 2 H jas < Е (2.2.61) 


H 1:125 аен ЕШ БИШНЕ ЕЕН 253, 从 王 述 的 讨论 以 及 
对 He 原子 1:25! 组 态 的 实例 ,可 以 看 出 对 一 个 给 定 的 组 态 可 产生 多 个 状态 ,这 些 状 态 由 于 电 
于 的 推 斥 作用 有 着 不 同 的 能 量 。 


e^ 1 
2% 1 K=0.044 227 [s E 
ni | K-6.044 а pi 
Еу ал ， 
94 _ Б 
J 二 81 «p. 420 Е AES lp T оК 
Я = 0. 088 au= 2. 39 eV 
- Ec E. 
— 2, 5 : 
Ын mr du fE H 库仑 相互 作用 ИНУ Е 
2.3.3 WAFL РЕНИН ШКЕ X ЖЕН 
з — sua. 


(a) 对 He 原子 基态 1s* 只 有 一 种 波 函 数 , (2. 2, 3600 3X BELA He 的 基态 是 单 重 态 
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(by Xf Li e EA 152: БІНЕ РЕ. (2. 2.39) 式 和 (2,2.40) 式 ,因此 ,Li 的 基态 是 二 


co 对 He 原子 的 激发 态 1925, 可 得 两 种 状态 :一 种 是 单 重 态 , 男 一 种 是 二 重 态 ,后 省 有 较 
长 的 能 基 。 


最 后 说 明 ; 由 ke 点 可 看 出 简单 地 说 -个 电子 由 ЕН 1125! 还 不 够 明确 ， 内 为 这 峙 并 
X Em Bre ЖЕЕ. 为 了 说 明 电子 的 财 迁 ,需要 详细 标 曲 怒 态 和 终 态 的 情况 。 下 闸 将 进 一 
БЕНӘ T NER. 


23 多 电子 原子 :电子 组 态 和 光谱 项 


2.3.1 多 电子 原子 的 Schradinger 方程 及 近似 解 
а tana 1 个 电子 的 原子 . 它 的 Schrödinger 方程 以 原子 单位 表示 为 : 


| 1 w 2 2 4 ‚ 
= 50у d > + T AL 2ee,.) = Ed(2ses0 00.3.1) 


这 个 方程 不 能 准确 池 解 出 ， PUTET: 自 洛 场 方法 , 它 首先 由 D. К. Hartree 
у, А. Воск 引进 。 这 方法 的 物理 图 像 和 处 理 氨 原子 很 下 似 : 每 个 电子 “看 到 ?的 旦 由 核电 向 
及 其 他 电子 屏蔽 后 的 有 效 核 电荷 。 

图 2.2. 1 示 出 钠 原 子 (1s82sz2a8330) 的 径 癌 分 布 医 数 ,阴影 部 分 表示 Na! (22029089 8 
THR CAN Nath 下层 和 工 导 是 两 个 党 近 核 的 分 布 很 密 的 同心 环 , 这 一 图 像 类 似 于 Bohr 
理论 路 的 轨道 .图 2. 3.1 同时 示 出 353p P За 的 径 向 分 布衣 数 。 作为 一 般 规律 ,s SIUE Pt fk s 
f 它 看 到 "最 大 的 有 效 核 电荷 } 或 者 说 它 钻 得 最 深 。 当 ! 增加 ,轨道 钻 到 近 核 区 减少 ,有 效 核 
m FE. 因此 ,多 于 1! 个 电子 的 原子 ,x 相同 市 /不同 的 轨道 是 不 简 并 的 。 只 有 和 饼 原 子 ( 肥 单 
电子 离子 )n 相同 而 /不 同 的 轨道 具有 相同 的 能 量 { 见 (2. 1. 39) 式 ]: 


z 


2. ац (2,3,2) 


Е,-- 


主意 ;只 有 单 电 子 体系 才 有 这 种 简 并 性 ， 


图 2.3.1 Na 原子 的 3 ,3 和 38 的 径 向 分 布 函数 РЕКЕ ИЯ Ма ' BJ ТОНН) 
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多 十 工 个 电子 的 不 子 ,每 个 电子 (或 轨道 ) 是 被 下 列 重 子 数 所 表征 ， 

4: 菇 本 上 决定 能 起 及 其 轨道 大 小 。 

1, 它 指明 轨道 的 形状 ;也 指明 电子 的 轨道 角 动 其 为 VGT134/2n, 或 MIC 十 1) au, 

mt; 它 指明 轨道 的 取向 ;也 指明 电子 的 轨道 角 动量 在 Z- 轴 的 分 址 为 то Гол meu, 

': 对 全 部 电子 其 值 都 是 ;也 指明 电子 自 旋 角 动 址 为 vsSG 十 17 av le 3 /2 au, 

ma 它 的 值 是 六 或 一 六 :一 个 册子 的 自 旋 角 动量 的 Z- 轴 分 基 为 m au 

注意 ?加 wm 和 s 加 wm 形成 两 个 等 当 的 角 动 基 基 子 数 对 ,前 一 对 指 轨 道 运动 ,后 -对 指 自 
旋 运 动 。 
ЖЕШ ЕЛЕ л ЕЛ 

利用 Pauli 不 相 容 原理 ,将 每 -个 电子 排 入 可 利用 的 最 低能 级 轨道 上 ,可 为 周期 表 中 前 зо 


个 元 素 排 出 它们 的 电子 组 态 旭 下 表 2.3.1, 
表 2.3.1 周期 表 前 30 CRUELES 


H ls Na 15252 р%35! 5с LAr ]3d' 4s 
He 1s Mg і1у2ы2рын Ti [Ar ]3d^4;7 
Li 1525. AI IF atip irap v [Ar ]3d^4& 
[зе 135^ 25* Si ls 2:255 35 3p Ст LAr |34443! 
B 15-252 р! Р 15 2;*2453:3,* Mn [Ar leds: 
C 15242 5 1з3°25°@2р°35°3р^ Fe — [Ar 3449€ 
N ls 2572, СІ 1122522 378 Со ГА 34 45° 
Q ls 23 2)! Аг 164523 Ni (Ат ]32?4s* 
Е 15257259 K ]1:2:72258:/3,^ 4; Cu [ Ar Jad "4s! 
Ne 122! Ca 1202203351" Zn [Ar ]34 74» 


表 中 Sc 以 后 元 素 中 的 [Ar] 表 示 前 18 个 电子 按 Ar 原子 的 组 态 ,。 对 ScO-—20:mgd 18 个 电子 
为 [Arj; 第 19 BATF OEG(GGO LEGIO. 34 ЖІ; 98 20 Sri F E(4sy< E (32 A, As Stil; 
第 21 号 电子 E(4s)<CE(34), EE А. 45 轨道 ,所 以 Se ТЕҢ ТН ЖАЛДАР ған ,而 Sc й 
电子 组 态 为 LArj3d 。 从 这 个 例 于 涪 明 一 个 轨道 能 级 的 高 低 既 决定 十 核电 荷 也 种 体 条 的 组 仿 
"X. 
XT BB УУС АЈ TH EUER NP B THEN Cr 和 Cu 这 是 出 

于 34 轨道 的 半 充 满 和 全 充满 的 超额 稳定 性 所 致 ， 这 种 稳 征 性 来 狐 于 这 些 组 态 的 电子 绕 核 球 
形 对 称 地 分 布 。 例 如 对 рН ,密度 国 数 的 角度 部 分 正比 于 ， 

Pelt de ТА isl 

= 常数 x [(inécos2)* + (sindsind)? + cos:8 | 

= 常数 (2. 3. 3) 
а 和 a" 组 态 也 其 有 球形 对 称 的 密度 ， 


2.3.3 电子 组 态 和 光谱 项 


现在 从 一 个 给 定 的 电子 组 态 推 引出 现 的 电子 状态 。 这些 状态 有 多 种 名 称 : 光 谱 项 (或 状 
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态 ), 谱 项 符号 ,和 Russell-Saunders 谱 项 {这 是 为 纪念 光谱 学 家 Н. N. Russell f Е.А. Saun- 
ders)。 推 引 状 态 的 方案 称 为 Russell-Saunders f & s 7-5 B. 

每 一 个 电子 状态 由 3 个 前 动量 定 交 :总 的 轨道 角 动 基 工 ,名 的 自 旋 角 动 量 $, 和 斌 的 角 动 量 
J. ЖЕКШЕ ХА: 


L= У? (2, 3. 4) 
S= Ys (2. 3. 5) 
J-L-S (2. 3. 6) 


在 量子 力学 中 , 当 把 两 个 矢 其 4 和 8B8 加 和 在 一 起 ,可 产生 矢 基 CC,C 的 取 值 可 为 ;4 十 B,A 十 B 
—i-.|A—BZ|, 。 所 以 众人 2, 3.6)? 式 可 得 

J=L+S.L+ Š — 1,  |L — š| (2.3.7) 
每 个 状态 根据 Г.П H КЕЖЕ ЙИШ А: 

ІЛЕ:0, 1, 2, 3, 4, 5, бее 

状态 :9 P D F G H Im 
uuu ТЕТ ВВ RN 


上 十 | 
Lr 


例如 状态 CIERRE .=4,5=1 2.4-3 же, 3.7) KM ШІ,1.-4,5-<1 HP 可 以 


RUB omma. BILL 冯 是 允许 值 中 的 一 个 . 谱 项 中 左上 标 25--1 称 为 该 状态 的 
自 旋 多 重 性 。 当 状态 的 自 施 多 重 性 为 1,2,3,4,… 时 ,该 状态 分 别称 为 单 重 态 ,二 重 态 , 三 重 态 ， 
四 重 态 …… 等 ,通常 允许 了 值 的 数目 和 状态 的 自 旋 多 重 性 相同 ,例如 前 面 的 4C 中 有 4 个/ 值 。 
但 是 也 有 例外 ,例如 S 286 1.-0,5- 1.7 值 只 有 一 个 为 J 一 了 

为 了 推 引 电子 的 状态 ,有 时 也 需要 用 志和 8 的 了 办 分 量 ,分 别称 为 Mi 和 Ms: 


M. = уут, = Lb des L (2. 3. 8) 

М; 一 MC 一 5,4 = i.t, — 5 (2. 3.9) 
PJ EEEF Z 轴 分 其 М,. 

M, = M, + M. = Jed — la, — J (2. 3. 103 


注意 ,{2. 3, 8) 式 到 (2, 3. 10) 式 中 的 加 和 是 数学 加 和 ,而 不 是 矢量 加 和 。 
当 芷 一 个 组 态 中 只 有 一 个 电子 ,例如 H 原子 的 l j. 可 得 


L = 1 = 0 
说 明 这 是 一 个 5 E., PE 
-pL 
Š 一 s, = P 
25 + 1] = 2 


所 以 只 有 1 个 谱 项 S. oit] EAL, 从 + 组 态 只 能 出 现 Siki WERNE 


可 以 容易 地 推 得 : 
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s! Sl 
ы PL, Tu 
d Tu, “рі 
A Tu. Fil 
下 面 讨论 组 态 , 即 He 原子 基态 组 态 , 这 里 的 两 个 电子 是 等 同 的 ,因为 它们 大 着 相同 的 * 


值 和 ! 值 .对 这 些 体 系 必须 率 记 不 相 容 原理 ,这 两 个 电子 后 处 一 个 轨道 而 自 旋 相反 , 常 写成 
Li. 
l ty M, = У) (mi), Ms = 2) (m.), 


— 
— 


я = 1,1 = быт, = 0 М, = 0+0 = 0 М, 一 一 十 = Ü 
(af ,nts) 的 组 合 为 40,0) ,这 种 组 合 称 为 微 状态 。 这 里 M.—0,Ms=0, (2.31. 8) (2. 3.9) 式 
得 : 工 一 0,$ 一 0, 所 以 s 组 态 只 有 一 种 状态 15，。 
对 于 所 有 全 充满 的 组 访 也 得 同样 结果 :只 有 一 种 状态 IS. 


组 态 ҒЫ p «їі f 


状态 15, 15%, Ку Çy 


对 了 He 原子 的 激发 态 1s!'2s' 可 表示 为 ， 


a=], =), m=i п=2.{=0б,тт —u M; M; 
+ f GEN 1 

! $ 0 0 

{ + 0 0 

{ % 0 -1 


由 这 4 个 徽 状态 引出 的 Ca S MORI TUN. 


Мі, 


м; 一 1 0 | 


对 于 这 样 一 个 简单 的 分 布 很 明显 只 有 两 个 谱 项 从 这 里 引出 ,SS[ 它 需要 … 个 微 状态 (CM 一 
ө. Ms —0) RUSSIE SEXE 3 P BICIS 100.0. 00,0),(00.— D]. E EP BE E ER REPE He 原子 的 
1225 激发 态 有 两 种 状态 ,一 个 是 单 重 态 ,一 个 是 三 重 态 ,三 重 态 的 能 直 较 低 。 如 果 加 上 正常 的 
J [B XI нон 织 态 出 现 两 种 状态 ; 15, 和 S, 

REHE 152522 是 在 教科 书 中 经 常 引 用 的 例子 。 由 于 充满 的 亚 层 可 得 =0 和 3 一 0， 
所 以 这 里 只 要 考虑 p:。 对 十 p 组 态 有 15 种 微 状态 , 列 于 表 2. 3, 2。 


3523.2 рї rs BARS 


m=] pu 0 p= — 1 М, Ma 
ЕНЕ 2 0 
y 5 0 Ü 

“4 -2 9 

* k l 1 

L Y 1 一 1 

] 0 

Y t 1 0 

k ^ —1 1 

Y Y —i -1 

k { —] Ü 

{ ^ — 1 0 

à * 0 1 

{ { 0 -1 

t $ 9 9 

t t 0 0 


这 15 种 微 状 态 的 分 布 如 王 ， 


“| 
2 1 
! | 1 2 1 
O - 1 3 1 
一 1 1 2 1 
一 和 1 
Ms -—3 5 1 — 
可 看 出 这 大 的 分 布 是 由 下 耐 3 种 小 的 分 布 组 成 : 
МЗ 
2 1 
1 1 Мм; 
0 1 1 1 1 1 
— 1t} l 0- 1 1 1 M, 
2: 1 一 1 1 | 1 ] l 
М 0 Ms -i P 1 М " 
D & dE X *P 态 分 布 形式 S 态 分 布 形式 


ВР р ПП 3 THE. D. P 和 s.d ROSE RIFE JE MA: D Pos Pa, Р 和 
о, 能 级 Po P, ЖР ERI DUC ИЕ ЛЕНИН ЖЕН o ROC ЖЕНЕ ФЕН 
Же ЖЕ v, if] МЕЗ B] BE SRI] 2, 
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通过 写 出 给 定 组 态 的 徽 状 态 ERE LP gs qu АО REGERE ISP AS ,例如 so 
la—2 M8 pt 有 着 相 同 状 态 。 这 是 因为 指派 电子 到 轨道 上 的 太 式 的 数目 和 指派 宝 穴 到 轨道 上 
的 方式 的 数 日 相等 . 国 此 上 cds32522p5 和 加 152822p500 有 善 机 同 的 状态 . 表 2. 3.3 列 出 各 等 同 
电子 组 态 出 现 的 谱 项 符号 5 只 列 节 和 23 值 ;. 对 于 亚 层 中 只 有 一 个 电子 以 及 全 充满 亚 层 的 组 态 
已 在 前 面 列 出 。 
表 2.3.3 5", р" 和 d" 组 态 出 现 的 光谱 项 


HE LS 谱 项 | mm LS idi _ 
pep ір ШЫҒЫ Di2), PP. F, G, H, 
pep S. D, P | Р, Р 
p "P.C, 58 аа 599, ОСЕ, D, M. 
реу, 3D, FOD, G, H. Т) 
要 Г) "E 78. 2р, DO FD, GO), 


қ D, [РА P, IF I. T, р, ар, CT. т, АУ 


注意 :每 个 组 态 中 最 后 的 那个 谱 项 是 基态 谱 项 ( 见 下 一 小 节 Hund 规则 的 讨论 )。 括号 中 的 数 日 
指明 该 谱 项 出 现 次 数 的 数目 ,例如 对 到 组 大 有 两 种 不 同 的 "D ЕЛІ, 


2.3.4 关于 谱 项 的 Hund 规则 


当 一 个 组 态 出 现 多 个 亲 项 时 ,它们 的 相对 能 贡 高 低 次 序 轩 样 ,或 者 至 少 贷 明 哪 一 个 能 级 最 
低 是 基态 谱 项 。 为 了 实现 这 个 要 求 , 兹 介绍 Hund 规则 , 它 是 首先 由 物理 学 家 下. Hund 提出 的 

(a) 对 于 给 定 的 等 当 电 子 组 态 出 现 的 状态 ,在 能 其 上 最 低 的 是 县 丰县 高 自 旋 和 多重 性 的 状 
=< 

(bo 共有 相同 日 诈 索 重 性 的 状态 ,大 值 最 大 着 能 量 最 低 。 

(e) 对 士 少 于 六 充满 的 组 态 ,J 值 最 小 者 能 量 最 低 ( 多 重 态 称 为 "正常 "的 ) GET ETE 
满 的 组 态 ,.7 值 最 大 者 能 量 最 低 ( 多 重 态 称 为 “反常 "的 ) 

注意 ,严格 地 说 ,Hund 规则 只 能 适用 于 等 同 电 子 组 态 来 定 它 的 基态 ,利用 Hund 规则 可 看 
ШОРОН ОРООН P 基态 谱 项 ,但 磋 的 基态 为 Po W АУ ДЕ P R 
2. 3. 2 给 岂 一 个 完整 的 碳 的 状态 能 级 次 序 ， 

对 一 个 SUL 状态 , 它 有 (27 十 1) 重 简 并 性 , 即 MM 二 /J 一 1,** ,一 J。 这 个 简 并 性 将 会 在 
外 加 磁场 到 样品 上 然后 担 它 的 光谱 时 表现 出 来 ， 

总 结 这 一 节 ; 首 先 对 一 个 给 定 的 组 态 不 用 写 出 全 部 微 状态 而 可 得 到 基态 谱 项 。 还 用 疡 组 
d A ,将 两 个 电子 排 在 3 个 轨道 ,基态 状态 需要 有 最 太 S (Bm Z. ë ОН НЕА ST 
当 为 


PHI 1 0 — 1 
MEN | Мезі, M.=1 
E4 LA PHCKÍEIDA1:L—1,8—1. Жу P. 
再 举 两 个 例子 : 
(a) p 


РИ, 1 0 =>] 


М.-9, М.-14 
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5. (2.6848 V) M, 


1 
S 一 ~ 一- = -= 一 -一 -一 一 一 -一 -一 Ü 
Ip _ _ D, (1264eV) ”一 | 
=] 
"P (0.005393eV ) 4-7 7 = 
E 3р _ _ _Р@охззсУ) = - -O ! 
— 
TO -- 

ы == — — — — — |) 

电子 互 斥 引 起 ЕЖЕ iB fa ӨН 

的 分 型 (J-L-8) i Zeeman 效应 ) 


БН 2.3.7 МКБ ИА ЕК ЕЛ СВЕДЕ BIS EURO 


由 此 得 工 =0,3=1 T AE БЛ 5. 


Б) 
nu 2 1 0 —1 2 


Mil ET КТҮҮ] мез, Ms=1 + 


由 此 得 L—3,5—1 ; EI LIES 


2.4 原子 结构 参数 和 元 素 的 性 质 


原子 中 电子 排 布 在 不 同 的 轨道 上 ,轨道 的 形状 .轨道 能 级 的 高 低 及 电子 的 排 布 情况 的 差 工 
使 不 辣 的 原子 显示 出 不 同 的 电离 能 .电子 亲 合 能 . 电 饥 性 .原子 或 离子 的 半径 等 性 质 。 这 些 由 原 
Th БАЕ НОЛЕ АИА, , 称 为 原子 结构 参数 ,它们 是 理解 原子 性 质 的 基础 。 本 节 的 内 容 限 
于 讨论 直接 由 原子 结构 决定 的 - 些 原子 结 枸 参 数 及 影响 它 的 相对 论 效 应 。 至 十 原子 半 答 等 内 
符 为 和 有 原子 间 的 化 学 键 性 质 相 联 系 , 将 放 在 后 面相 关 章 节 中 讨论 ， 


2.41 电离 能 和 电子 亲 合 能 


1. € $E 
一 个 原子 的 第 一 电离 能 六 定义 为 ;从 气态 的 基态 原子 中 移 去 一 个 电子 所 需 的 最 低能 量 ， 
НЕН EAR: 


A(g) — А+ (р) -- e^ (g), АН = T, (2. 4.1) 
原子 的 第 二 电离 能 I 则 指 从 气态 的 一 价 正 离 子 中 移 去 一 个 电子 的 灼 的 改变 其 ，: 

А! (ву —+ A" (g) +e (п), AH = L (2.4. 2) 
PASE. # 2.2.1 列 出 元 素 的 电离 能 信 。 BHIA 7, BREST FP AC CAO TAE (EE л TFA 


2.4.1 rp, 
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Z кё А/М] тю! Му) mol" Y/k] » mol {| 


20 


c 
* 


c 


о іс о — Co CD с (cmn = — = = Z= D oC сз га ке — r к= = Ш> = w c 
ú а кк ы ңң 4 а 3 я а а а = н а Ma ъ= а гт ң-. ^T 


з Шз b ОЗ o A To GO n Bo Qn c Co ID 
тотто OU oq OU P 7 a.a a4 x. 7 IT I ` 


EE 


Ф 2.4.1 


元 素 的 电离 能 和 电子 亲 合 能 
Z XX D/M] mol! L M] mol ? Y/kJ * mol 1 


© ne Яп co CO COO бо Са 52-2 -21 — cd cd 5а чч cd NAA а mno cu gn сз Os > Ch CD Ch ал in шї ro Ch UI 
OG за із Ял GR Яз Гу к= C шч DQ — Сі Оң ма LO DO ке C un OG — Ch f Ó Q5 гш n 0 D DO сд С) C0 єз 


. 2310 
. 8677 
. 9583 
. TORG 
‚8316 
. 8893 
‚0084 
. 1704 
. 3f 27 
. 90208 
. 9381 
. 528 
. 223 
530 
536 
543 
547 
192 
264 
972 
581 
289 
. 2967 
6034 
5235 
654 
761 
770 
760 
84 
88 
87 
830] 
0070 
. 5883 
. 7155 
. 7033 
, 812 


о о шз оке =e із Ic o T — cA 


— 


ес ер р рг о ег оФ о оз бор р рге р е в оэ о оро о ве оз ооо 


1.0370 


. 094 


b= 


PO DB) = = 0 = = — 


со 


к= к LL кы г Ші кш кы кы 4 de кі = = к = 


к< к к= гі ғә — 


‚074 
. 8314 
. 8206 
‚1118 
. £95 
78 

. 8453 
. 046 
‚23 

. 9653 
‚067 
. 047 
.018 
‚034 
. 052 
.068 
. 085 
‚17 
„117 
. 126 
. 139 
a 151 
. 163 
. 175 
. 34 

- A4 


. 7911 
. 98 

. 8087 
. 9710 
. 45041 
, 610 


. 9791 


29 
121 
101 


= 2 — S ou 


а шл << C] сал іл о шш фт ст CH CH UC 
D D — — чл D w 


29 
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log; (eV) 


0 10 20 30 40 50 án 70 80 90 100 


El 2.4.1 HBEBREGOBREGT PESECOBISETEMCR ОРЛИ еу 为 单位 
ЖЕН, РО 1-2. ЕК ІНЕ DR 1—7) 


МЕ ?.4.11-—-7 НЕКАЯ РЕР лс, Н ЕНЕ 7, 随 原子 序数 的 增加 而 变 小 。 对 同 
一 周期 的 元 素 L1, 则 随 原 子 序 数 的 增加 而 加 太 .。 稀有 气体 的 五 具有 极 大 值 ,因为 它们 的 满 吉 层 
ARER EET. 和 这 种 情况 相似 ,具有 充满 亚 层 电子 组 态 的 Zn,Cd,Hg 和 Pd 等 的 了 也 是 
处 于 峰值 、N,P 和 As 等 具有 半 充 满 过 层 结 构 ,它们 的 五 处 在 小 的 峰值 上 。 

# LZ 有 曲线 上 ,三 金属 处 于 极 小 值 的 位 置 ,这 是 因为 碱 金属 在 满 过 层 外 ,只 有 一 个 结合 
ЗІН ПЕ I~2 曲线 上 , 碱 金 属 则 处 于 棚 大 值 ,这 是 由 于 电离 一 个 电子 后 ,其 正 一 价 离 
子 具 有 潢 光 层 结构 ,和 和 稀有 气体 的 电子 组 态 . 一 样 ,再 加 上 体系 已 带 一 个 正 电荷 ,使 它们 的 7 (А 
较 太 ;处 在 2.2~?.3MJ，mol ! 范 围 ,由 这 些 数 据 就 可 以 很 好 理解 厌 金 必 的 许多 化 学 性 后. 问 
TÉ XT 3.Al.Ga.In、TI, 因 其 户 亚 层 只 有 -一 个 电子 ,也 容易 电离 ,它们 的 一 价 诗 离子 具有 全 
Toi B AE IR T ns. 

W TER Ре. Mg. Ca. Sr. Ва) 2 P frr УНН Ej ra 81, ЯП 2.4.1 Br, 这 些 金 属 
83 7, £e 1; Z 曲线 上 处 十 最 低 值 ,因此 这 些 金属 总 是 以 MITT HELL TRECE Zn Cd. Hg 
的 电子 组 态 为 …(2 一 enops ,也 倾向 十 形成 M7 离子 ,但 它们 的 1, 和 L, 都 较 高 , 活 泌 性 不 如 
碱土 金属 。 

最 后 ,个 拒 素 的 电离 能 数值 并 不 能 唯一 地 作为 判断 它 的 化 学 性 质 的 依据 ,还 要 考虑 其 他 
МЕНМЕН. 例 旭 . 单 从 电离 能 的 数值 来 看 ,Ca 容易 形成 Ca+ 而 不 易 形 戒 Са ,可 是 化 学 中 从 
ЖЕЗ Cat. Хан ТЕМА Сах, 的 点 阵 能 远大 于 Сах 84x РЕВЕ, ЕДЫ, 所 需 
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ӨТЕН С--1000 kJ * mol D HIRR P Са” ЖАНЕ ACT. Ca ' ДЕН Ca АСА" -所 以 不 
论 在 溶液 或 固体 中 ,碱土 金属 高 子 以 M ERFA. 

2, 9d ok G de 

电子 亲 合 能 (7) 是 指 气态 的 基态 原子 获得 一 个 电子 成 为 一 价 负 离子 所 放出 的 能 大: 

Atg) +e (g)—-À (g), —АН=Ү (2.4.3) 
X 2.4. 1 中 列 出 各 种 元 素 的 电子 亲 合 能 。 因为 有 些 元 素 ( 例 如 稀有 气体 和 Zn,Cd,Hg 等 ;的 负 
离子 A- 不 稳定 , 它 的 电子 亲 合 能 未 能 准确 测 出 , 表 中 没有 给 出 安 们 的 具体 数值 。 在 表 2.4.1 
中 呈 列 出 一 个 元 素 (N) 有 只 有 负 值 的 电子 亲 合 能 ， 

电子 亲 全 能 的 绝对 值 较 昌 离 能 小 。 具 有 最 大 电子 亲 侣 能 为 Cl 原子 , 它 的 数值 为 348.8kj 
mol, ATEA АНЕ НЕНІ Ж Cs H3 Г, 18:375. 7 kJ * mol ' 

ТЕЕ 2.4.1 Worse SE DE H | PR 6 Bi K LIN чн CT Hf 8I — T R: 
TE S f. Rd EE. AX HABI ТОЯ ЕТЕНЕ. RA 
未 外 , 金 LAu) 具 有 最 高 的 电子 亲 合 能 值 , 金 能 和 元 素 一 样 形 成 Cs Au 等 盐 类 化 合 物 , 其 原因 将 
在 本 节 后 面相 对 论 效应 中 讨论 。 铀 系 元 素 的 电子 亲 合 能 值 约 在 50 kJ * mol ,相互 司 差 别 不 
大 , 表 中 一 律 用 -个 数值 表示 。 

迄今 ,还 没有 发 现 已 获得 一 个 电子 的 A ,再 非得 一 个 电子 成 为 A” Ву Р НЕН 
的 物种 。 O- 40 S 上 骨 加 一 个 电子 成 为 0 和 S' ҮҢІЛЕ — 744 kJ * mol f 
—456k] * mol! ,它们 都 具有 较 太 的 负 值 .CO 和 SS 一 在 气相 中 是 不 稳定 的 .DOD 一 和 S 在 固体 
和 溶液 中 能 稳定 存在 ,其 稳定 性 来 源 于 点 阵 能 .溶剂 化 能 及 进行 化 学 反应 形成 更 稳定 的 特种 ， 
例如 ， 


О#- + H,O 一 ~ 20H- 
2.4.2 АФ ВЧ Е СУ.) 


对 化 学 家 而 言 , 电 负 性 是 一 个 很 有 用 的 定性 概念 。 它 历史 悠久 PREA „ BV TENGO s 
时 是 在 1835 EH J. J. Berzelius 提出 ,他 将 化 学 结合 归 因 于 两 类 物质 间 电 的 了 甬 引 作用 : 电 止 性 
类 由 金属 及 其 氧化 物 组 成 , 电 负 性 类 由 非 金属 及 其 氧化 物 组 成 。1932 #E,L.Pauling 定义 电 负 
性 为 “在 一 个 分 子 中 ,一 个 原子 将 电子 吸引 到 它 自身 的 能 力 ”, 他 依据 两 种 原子 所 形成 的 蜡 核 键 
刍 能 和 两 种 同 核 键 键 能 的 平均 值 之 间 的 差别 ,提出 元 素 的 电 儿 性 定 基 标 度数 据 , 称 为 电 偶 性 的 
Pauling Ж zr. JLE, ATI ZARR xe 数据 ,探讨 化 学 问题 。 在 1934-1935 [8]. 
К. S. MuUikan 以 原子 的 第 一 电离 能 积 电 子 亲 合 能 过 和 作为 电 负 性 标 度 的 依据 ,将 这 些 数 据 水 
以 一 个 常数 使 和 和 拟 合 接近 , 称 为 ум. 1958 ££, A. L. Allred ЖІ E. С. Rochow 根据 原子 的 有 
ЖАНЫ Zon 各 原子 的 共 价 半径 之 商 为 依据 ,和 Xi 拟 合 接近 ,提出 电 负 性 的 标 度 хав. 1989 Ф. 
L. C. Allen 提出 * 电 钢 性 是 基态 时 自由 原子 价 电 子 的 平均 单 包 子 的 能 量 ", 由 于 这 单 电子 能 量 
可 由 冰 典 测定 ,将 能 量 数据 乘 以 一 个 常数 和 让 拟 合 ,; 即 得 电 人 负 人 性 的 光谱 标 度 。 表 2. 4.2 中 到 
H£ TG х M xs (B. 

H T Xe ,Xm УА ЕТЕР НИЕ ЕН HI IEEE HB EHE DG Sm f АЦ. B ch xp M Yatt 
故 元 素 之 间 的 相互 作用 的 物理 量 ,xu 中 电子 亲 合 能 的 数据 不 够 准确 ,而 Ys ИШИ z Ë F 5910 
子 的 结构 参数 所 决定 ,所 以 下 面具 对 电 负 性 的 光谱 标 度 y. 进行 讨论 ，。 

xs 是 根据 原子 的 组 态 能 Configuration energy CE) X Е 2C X BJ H TR TE, 
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CE — PE "© 00 (2.4.4) 
n n 


AF n M m ДЯ АД Б ç ЖОЙ FI р ЖЫН ТЕЙ ЕН Н.е, ЖП e r9] s SUB p uE B tH! 
ТАТЕ E БЕКЕН ЕН, TR АЕ ВЕ. ЛО 原子 的 «ҺИН sp 是 由 不 同 的 (25 十 1) 
(2L + DÄ # sb mÍ p] ESO EIE ЛЕН ИН, 2.4.3 9M FIERE ST 
8 个 元 素 的 ee, ЖИ СЕЙ. RARA, ATE РЖ HPK S Sue 可 再 接 由 五 数据 获得 。 而 
O i T EE SESE (25) (ору lr S. DH `P SECUS S ER ТЕҢ r; 同样 ,电离 后 若 


1.42 元 吉 的 电 负 性 值 ( 上 面 的 数据 为 加, 下 面 的 数据 为 y.) 


H He 
n2 i - 
2.300 | j 4.160 

Li Be | B Í С | N O | F | M 
0. 98 1.57 j 2.04 2. 55 | 3. 04 3.44 , 3.98 - 
0.012 1,576 | 2, 05i 2,5441 8.086 | 3.610 | 4193 | 4.287 

Si P s | c Ar 
L99 ; 2.19 
|. 869 1.293 | 163 | 1.916 | 2.253 | 

Е | Cu Ga Ge As | 
0.82 | 100 L8 | 20] 2.18 | 
0.794 | 1.094 | 1.796 | 1.994 | 2.211 
Rodo ; Sr In : Sn Sb 
0.82 | 088 178 | 1.96 2.05 
0.706 | 0.968 | 1.656 | L824 | 1.984. 


Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 
1.36 1 LM 1.63 | 1.66 1.55 1.83 1. 88 1.91 1. 90 1. 65 
1.19 1. 38 1.53 1. 85 1. 75 1.80 | 1.84 | 1.88 1. 85 1.59 

Y ZI Nb Mo Тс Ки Rh Fd Ag Са 
1.22 1. 33 - 2,16 - -- 2, 28 2. 20 1. 93 1.89 

| 1.12 1.32 1.41 | 1.47 1.51. 1.54 1.58 1.59 1.87 1.52 

Lu НІ Та w Re Os Ir Pt Аш Hg 

一 一 一 2.36 - - 2, 20 2, 28 2. 54 2. 00 
1.09 1.16 1.34 1.47. 1. 60 1. 65 | 1. 68 1.72 1. 82 1. 76 


4? 


Ж Ж 


Е 24.2 主 族 元 素 的 电 负 性 x; 和 族 次 的 关系 
i 第 六 周期 元 素 的 ys 和 第 五 周期 同族 
TAN ЕЛЕНЕ. ЕНІН ШІ) 


表 2.4.3 周期 表 中 前 8 个 元 赛 的 ss, 和 CE 


ДЖ ETHE š V g, e V CE/eV е; 

Н (1з)! — 13. 60 13.60 2.300 —— 
Hc Oe — 24, 50 24. 59 4. 160 

Li (14) (2:22 - 5. 39 5, 39 0. 912 

Be (152209253 一 5, 32 9. 32 1.576 

В (15) €2:2* C281 8. 29 14. 04 12. 13 2.051 

C Са (282? 10. 66 18. 42 15. 05 2.544 

N арта (Gp? 13.17 25.55 18. 13 3. 066 

O (OY CH! (240^ 15. 84 32,36 21.36 3-610 


为 (25) OPY 组 态 则 要 取 P, *D 55 等 多 重 态 的 平均 能 级 , 求 出 е, BACO C 组 态 的 
多 重 态 P, S, D fl 二 的 平均 能 级 求 出 ez.。 根 据 各 个 元 素 的 СЕНИ ev OUR ROSE E 


ЛЕЛЕР 是 由 孤立 原子 的 价 层 电子 能 级 高 低 推 得 ,具有 "平均 原子 "的 性 质 , 也 
真正 反映 了 原子 的 化 学 行为 。Xs 是 具有 明确 物理 意义 的 一 个 原子 结构 参数 。 对 任意 一 个 元 素 
如 He Ne 等 也 有 着 确定 的 s 8. 
E 2. 4.2 和 图 2. 1. 3 分 别 示 出 主 族 元 素 和 过 淡 金 属 元 素 的 电 负 性 zs 和 族 次 间 的 关系 - 册 
这 两 个 图 可 见 , 同 一 周期 的 元 素 由 左 向 右 随 着 族 次 增加 电 负 性 增加 ,稀有 气体 在 同一 局 期 中 电 
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АЕ, É S og BO Rl ЯН ñE i. IE УЕ Чи о шік Ne. EK JF. 
He.O Sg, Ж Xe f F.O 比较 ,Xe E IERIE, PUE IE ЧЕЛ БЛЕЗ, Xe M C уН, АЕ 
im. (E бй у Ж Г.Н i J ТЕЕ, 图 2.424 R H Ы Xe — C dE (fh Sb ib à 55 
[FC XeNCMe J] [CE BF МеСМ 中 正 离 子 的 结构 。 


4; 


图 2.4.3 过 波 金 属 元 素 的 电 负 性 x; 值 和 族 次 间 的 关系 


x 
j 268.1рт 


77 — H 


2.4.4 [FI C e XeNCMeÁ 77 ЖЕЖ 


由 图 2.4.2 12. 4. 3 п, АЛАН B RERU, HR< E ВЕ K D2, E 2 附近 
26 18. BLBi Ge. Sb. Bi ЕЖЕЛИ IE 83 LOC a ПЕН ЕЕЕ. 对 
于 同一 诸 元 素 ,一 般 随 着 局 期 数 的 增加 , 必 {ЙЕ ЈУ Е к s 12V 7 EAE 12 族 , 第 六 周期 
元 款 的 电 俩 性 及 而 比 第 五 局 期 元素 太 , 这 是 由 于 相对 论 效 庶 所 引起 的 。 

1962 *E,N. Bartlett 发 现 强 氧 化 剂 PtFs 可 以 氧化 О, ОО) (PtFs) Хе 
离 能 和 О, ЕНЕСІ. 180 МЈ * mol dE ESSE. ЖК, ЕЙ Xe 和 PtF; 一 起 进行 反应 ,得 到 
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第 一 个 稀有 气体 化 合 物 ,接着 还 合成 了 ХеЕ, 和 XeF, 等 ,开辟 了 稀有 气体 化 合 物 的 新 领域 . 更 
在 ,许多 包含 Xe Е,Хе—О,Хе-=М 和 Xe С 键 的 化 合 物 已 制 得 , SU ELEC RE s. 
KrF.[KrF ]^[Sb;F; 和 CrOF,* KrFy( 见 右 下 图 ) 等 也 已 经 得 到 。 
氨 的 电离 能 仍 比 毛 低 ( 见 表 2. 4. 1),[ArF] 的 盐 可 望 制 0 
得 。 最 近 采 用 HF 在 Ar 的 气氛 中 进行 光 角 制 得 HArF。 利 用 Pe ww 
同位 素 物种 H 一 "Ar FD-“A FAH "Ar F 等 的 红 „С. 
外 光谱 测 出 HE 一 Ar 和 Ar 下 键 长 分 别 为 133pm 和 197pm。】 i 
MANE CR MNR D HH) TRIER He 和 Ne) 8 384821 | 
中 性 的 化 合 物 。 F... 


2.4.3 ”相对论 热 应 对 元 到 性 质 的 影响 | ^ 


近 二 多 年 来 , 体 党 界 对 相对 论 效 应 在 化 学 中 的 作用 引起 ~, 
ТІЗЕНІ. НАНЫН дл р PARDEE, 
EHAE m TRN: 


— 
i “п 
U - 
m == ту all — | =] (2,4,5) 


AP m АЙЫРЫ. 为 电子 运动 速度 ,c 为 光速 . 苦 用 原子 单位 (au 表示 : 
c == ]37 au 
-个 原子 的 1s РУ Fas ЗА (аы {ИИ Е Zaa ,Z Же. SE RETE. 
2—79, 
ш) _ TD 


- (85155 5% 0. 58 (2,4,6) 
代入 (2.4.5) 式 ,得 ， 
m = m w] — (0.5425 = 1. 23 my (2,4,7) 


"Гн £378 mo 853 1.23, 这 一 结果 显著 地 影响 善 电子 的 径 疝 分 布 . 由 于 Bohr FRA l/m 
成 止 比 ,m П, 6388 h. ЖЕНА МЫ 15 ФИДЕ FE EIE 0 和 不 考虑 相对 论 效 应 时 
Із ЖОНЕ Б (кызка Е(ғ,ӘУя/(ғы)хас-0.81. ВИН РАННО ЕМІ» 轨道 大 约 收缩 了 
18%, 

Tz S I ТИЕ МЕЗ ФЕ Ms 收缩 就 必然 引起 价 层 Ss 轨道 作 相应 地 收缩 .轨道 收 纺 ,半径 减 
小 , 罗 道 的 能 量 就 会 降低 。 所 以 对 金 原子 而 言 ,相对 论 效 应 的 吉 接 结果 昆 使 价 层 os 轨道 的 能 其 
降低 。 | 

ВЦ BJ АЕ ТЕН ЕН. ІЗ 轨道 的 收缩 并 不 要 求 其 他 Ма. 等 轨道 作 相 应 的 收缩 .机 
Rs 电子 收缩 ,增加 了 对 核 的 屏蔽 效应 ,对 志和 上 了 电子 而 言 , 有 效 核电 荷 减 小 ,和 无 相对 论 效 
应 情况 对 比 , 了 和 过 电 子 径 向 分 布 出 现 膨胀 ,能 量 坟 高 而 呈 不 稳定 化 。 这 是 间 桂 的 相对 论 的 加 
ЖК. / 各 4 的 这 种 膨胀 对 价 层 s 电子 而 言 ,又 碱 少 了 屏 项, 加强 有 效 核电 荷 ,进一步 促使 
轨道 收缩 。 

对 于 不 同 的 元 素 因 为 了 不 同 ,& 和 上 子 亚 层 的 电子 数目 不 同 , 上 述 两 种 由 囊 引 起 的 影响 程度 
不 同 ,图 2.4.5 东 出 :2 二 55~100 导 元 素 在 有 相对 论 效应 时 和 无 相对 论 效应 时 ,6 轨道 平均 半 
Rie АГРА EG ono gy (rec? wr 对 原子 证 数 Z 的 关系 。 
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ПІЗ 2. 4. 5 wf H TECLAS I д: & ЛИ PU A A ELEI SS 0, БЕ TE Ж УГ. g; j Bz 
KEJA Au, Pi A Hg, DE ATE ETE Sb t £L d ФЕН БИН =. XI Н ЖИНИНЕ TH 
Wie b НН] X. 

ЕЙ sk «rig БУ ELT A IRL CS TEE ИЖ ТЕЗЕ : 

1. ЖЖ DES: 

AH SS ИЕШЕ АЕ! КАЛ ER ZS uf LAB 8 iu FE F SB AER 65 P 
道 电 子 相对 论 稳 定 效应 大 ЕК G m DJ HAA В gs EN) ads) sx aus? ЛЕ Ж 
ЖЕШТЕН Su" 'os ку d"'8r. dE 2.4.4 Bras, 

14.4 8. JE л ЖИЕН 3 ER Ж 


am А = — =— жала. 


Жік 
БЕ - — — — ——  — — - 
2 б fi id 9 lC 
" xb No Te Ku Rh Pd 
Ш du d de d dui d 
| Та w Ке Os lr Рі 
"` ds ds de Tun d d'sl 
“Тең ied 
1.1} 
r г) 
arr А 
(1,95 iue 

> "ae 

"X + " 
ы 
> 

гы, 中 
DU 

25 * 

7^ 090 = А 

й P * ч 
" r] C “ 
а с ы 
т ү - 
0.85 ч > 
b “ 
的 ni 80 90 100 


ШЕ 2.4.5 ІН CsíZ— 55721 Ғип(2- 100065 ЭШЕН ЗЕ ТИВ 
(КИТЕРЕ nou Gra? 2 А) 


2 8RÉ dk Pë Д 
ЕЛІМЕ Z| Bi g i] ЭЗ zç | HH TC УМЕЛ, АЦА 58 5 КАУ Nb. Та 到 第 11 族 的 
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Ag Au БЛ JA Epor sx SEALS Ho ВТЕ ЕН SERE VER. ЖН S Nb НІ Та, Мо 
和 ТОРЕЛ РАН Е дё A EET BEBE —А лж. Ag 和 Au а Гарі l4 
nm， 最 近 对 АрСОН Au CDBI EL y (E BJ J EC EE. ж Au ИЧА ele Ag Ep в 
om. АЖ АНЕ A XE PY d Б ЕЖЕ ЕНІН ғау RR BECAS. {к ЕН ТІР x 
MW Ж ТИРИ E БАН Н НИГЕ ЕТЕ. ҢІН ЖУАН ГЕШ ЛУП АПТЕ CL CT 
d 3056088 Ер. 

2. (6х) НӘ Rp E US 

由 于 相对 论 效应 和 屏蔽 效应 使 6s hatt Aa НЕЕ E GC. Н ЖЕНЯ 0 л ВТЕ БЕ. {ИП 
TI Pb 和 Bi 7 4819 TUE EE ДЕ TI! PES! BS! (Eo ШИЖ COSE 电子 。 从 同族 
ЖР ЕЗ Ж ХЕ ЖЕ. ИНТ ОНЕ ТОЯ ТІ ЕЁ (150рт)1п°‹1140рт) K. 但 第 二 
和 第 一 里 离 能 (7 和 I Ob EHER TIX 4. 848 MJ * mol ,对 Im 22 4. 524 MJ * mol ^! 4832 
ik 795, BB TI 693648 8 7. [BEW 6s АЕ In HET E. 

4. 4 ja PL Ер EGRE 

EARR- TAT. ETHS F: 

«Ал; [Xe А За 6s! 

«Mg: (Хе '5d "6s 
由 于 相对 论 效应 使 Gs 轨道 收缩 ,能 级 下 降 ,6s 和 52 HLB— RE E Ex УРЕ EPOR XE g E. 
右 类 和 似 于 贞 素 的 电子 组 态 ( 差 一 个 电子 即 为 满 壳 居 ), 它 的 有 些 化 学 性 质 和 庶 索 相似, 例如 金 可 
通过 共 价 单 键 生成 Au, Т ЖЕ РАН RAR X 分 子 ); 金 可 以 生成 RbAu 和 CsAu 
等 离子 化 合 物 ,其 中 爹 盖 一 价 贷 离 了 Au WILL CX РАСЫ EB TE PKS EBR e L 26 аи 

未 县 有 类 似 上 稀有 气体 电 了 组 和 态 . 即 价 层 的 了 和 = 为 满 过 层 组 态 , 它 像 称 有 气体 ,形成 车 
原子 分 了 存在 气相 中 。 从 凶 2.4.1 看 ,Hg 的 第 :电离 能 五 ARA TIREN, РВЕ АА. 金属 
н 让 国 半 合力 一 部 分 是 范 德 华 力 ,所 以 求 和 金 相 比 , 性 质 上 有 显著 碟 评 : 

ЖЕК ,13. 533g。cm :1 金 密度 高 ,过 19. 32g em", 

s AE. 39°C ,常温 下 是 液体 : 金 的 接点 高 达 1064°С, 

ЖАЙ ТЕМ 2. 30k] * mol "ise fed A 12. 8kJ * то", 

ЖЕҢ, 10.45 m ЕН IK АЯСЫ 4265 m |, 

RER Hg ATEH Au, н Е, 

5. £ E E s, 

LEE dg ЖЕ] ЕЁ] EOS Л RURAL e LOU ГІН 2. 4.6 h, BEREH AHR 
ЖАН МА Cs 到 Hg 的 党 点 上 曲线， 从 Cx 起 随 善 原子 序数 增加 熔点 稳定 上 并 ,到 到 ik 
BA: MA W 起 随 原 了 序数 增加 SEE РЕ. 1 Hg 为 最 低 ， 

上 还 现象 的 出 现 我 们 认为 和 相对论 效 应 有 关 , 即 6s 轨道 收缩 ,能 级 降低 ,各 54 轨道 一 起 
共同 组 成 6 个 价 轨道 ,在 金属 山体 中 ,这 6 个 价 轨道 和 周围 配 位 的 相 问 金属 原子 的 价 轨道 产生 
相互 合 加 作用 。 由 于 这 6 售 价 轨道 和 瑟 位 环境 的 对 称 性 都 很 高 ;种 个 办 道 均 能 参加 成 键 作 用 ， 
不 会 出 现 非 键 轨道 . 不论 周 围 金 属 原子 的 配 位 形式 如 何 , 平 均 而 言 , 每 个 原子 形成 3 个 成 键 轴 
道 和 3 个 反刍 轨道 .在 金属 中 这 些 或 键 轨道 和 反 键 轨道 各 自 全 加 ,形成 能 带 , 由 入 个 人 金属 原子 
形成 的 成 键 轨道 的 能 带 , 有 ЗА 个 能 量 相隔 很 近 的 能 级 。 同 样 ,有 3X 个 由 反 键 轨道 形成 的 反 
键 能 带 . 金 属 中 的 电子 按 能 量 由 低 到 商 的 顺序 十 在 这 些 能 融 过 中 ,每 个 能 级 霹 月 诈 相 芭 的 网 个 
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2.46 ЕЛЕНЕ Ж 4.3.2) 


电子 。 从 Cs 到 w , 价 电子 数 少 于 和 等 于 6 JR T ТАЛА ЖЕН ЕТІН UT S BE 
ES E nu JS des ek Roc ЕЛ. Ж W 原子 时 ,有 价 电子 6 个 ,能 级 低 的 由 或 键 
轨道 组 成 的 能 带 全 部 占 满 ,而 能 级 高 的 反 键 轨道 的 能 带 全 空 ,没有 电子 占据 ,这 时 金属 原子 加 
的 结合 力 最 强 , 焙 点 最 高 . 罗 以 后 的 金属 原子 , 价 电子 数 大 于 6, 这 时 电子 要 填 在 反 键 轨道 形成 
的 能 带 中 ,原子 间 的 结合 力 随 着 电子 数 的 增加 逐步 减弱 ,相应 地 金属 的 熔点 随 着 价 电 子 数 的 增 
加 而 稳定 地 逐步 下 降 , 直 至 Hg。 这 时 12 个 价 电子 将 成 键 轨 道 和 反 键 轨道 全 部 填 满 ,原子 问 没 
有 成 键 效应 ,和 稀有 气体 相似 ,熔点 最 低 ， 

相 亿 的 变化 趋势 也 出 现在 第 四 周期 由 K 到 Zn 和 第 五 周期 由 Rb 到 Cd 的 金属 中 ,但 其 效 
应 不 如 第 六 周期 曲 显 ， 

金属 的 硬度 ,电导 等 其 他 一 些 物理 性 质 .也 可 从 这 种 电子 填充 情况 进行 分 析 , 理 解 其 规律 ， 

6. 全 的 秤 有 气体 化 合 物 

最 近 合成 出 常量 的 (AuXe)z+ (Sb>Fii)， 它 是 第 一 个 具有 稀有 气体 和 贵金属 共 价 键 的 化 
合 物 , 它 的 成 功 合成 说 明 相 对 论 效应 促进 金 化 合 物 稳 定性 的 极 好 例子 .这 个 暗 红 色 唱 态 化 合 物 
在 一 40 忆 以 下 稳定 ,站 AuXei! 正 离子 中 , 金 原子 呈 二 价 Au:+ ,为 平面 四 方形 构 型 ,Au -Xe BE 
长 274pm。 这 个 正 离子 中 的 Xe 作为 一 个 5 给 惧 提 供电 子 给 Aut, 计算 表 阴 每 个 Xe 原子 余 有 
кодер, БІЛ Xe 一 Au 58 XeF, 中 的 Xe 一 F 82640.18 Xe F 键 中 电子 从 Xe ET] 
F. 
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第 三 章 分子 中 的 共 价 键 


在 丹 论 原子 的 电子 结构 以 后 ,现在 开始 讨论 分 子 的 电子 结构 。 很 清楚 ,不 论 是 什么 样 的 理 
论 来 处 理 这 个 问题 ,都 必须 要 回答 “为 什么 分 子 能 够 形成 ?"。 例如 两 个 H 原子 能 形成 H; 分 子 ， 
而 两 个 He 原子 却 不 能 形成 Не, 分 子 。 

回答 这 个 同 题 的 一 种 答案 是 “两 个 原子 肥 应 形成 分 子 , 是 因为 分 子 的 能 遇 低 于 原子 的 能 
时, 所 以 这 个 建 论 就 需要 说 明 当 两 个 原子 结合 形成 分 子 时 有 一 个 能 量 降低 效应 。 如 同 原子 的 
情况 ;分子 的 能 其 可 通过 虐 子 力学 加 以 计算 。 本 章 先 以 Hi: жн, ЖИН, НЧИ BEDE EE, REDI 
论 其 他 分 子 。 


3.1 Aa F f ЛЕБ BE TB 


31.1 变 分 法 用 于 分 子 体 系 


用 变 分 法 首先 要 有 … 个 试用 函数 。 当 体系 是 .一 个 外 子 АНА НАЛ qp f Su» 
常 采用 “原子 胃 道 的 线性 组 合 "(LCAO)， 
d = сф сф H en H tafa (3.1.19) 
RE deport EE ЖИЕНИ. ЖШ cce 是 有 待 优 化 确定 的 参 变 数 。 下 面 先 采用 最 简 
单 的 组 全 来 说 明 ; 


d = c — cud (3,1,2) 
ix fap E p ЖОП НЕТ Н КО, 


| (с\й, + саф) H (суф + саф) dr 
Е — 


| (с\й, + соф) | dr 


c $ Hd dr + zen # H ddr T а УН 


áf idr + A + СЕ 
__ сін + 2cic H ys + iHa 


= cS, F Zec F 285, (3, 1. 35 
AFER Н 的 性 质 应 用 了 下 一 关系 ; 
[Ade = [аат (3.1.4) 
还 用 两 个 简化 的 记号 ， 
н,- | Fred: G. 1.5) 
S, | өмі: ‹3.1.6) 
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利用 改变 和 es ЖЕ МЕМЛ ЖА. 


«ӘЕ/Әсу) = 0 (3.1.7) 
<ӘЕ/Әс;) = 0 (3.1. 8) 


将 (3. 1. 7) EG. 1. 8) 式 关系 在 (3. 1. 3) 式 中 进行 ,得 ， 
GT, — ESu)ei + CH — Ё5)с) = 0| 
(Hj, ЕЁ) + UT; — Ёр) = ol 
这 个 方程 称 为 久 期 方程 。 很 明显 oco =0 是 这 方程 组 的 解 ,但 这 没有 音义。 为 了 使 ci 和 :不 
为 0, 则 需要 s 


(3.1.9) 


Н, — ES, Н)-Е8,| | 
这 个 行列 式 称 为 入 期 行列 式 ,在 其 中 积分 HA S ЫИ (3.1. 52.53.1. 60 003. 1. DAAE 
кф 和 和 名 进行 计算 , 员 有 玉 ЖН. 在 解 得 FE 后 ,将 它 代入 处 期 方程 式 解 出 c 和 cer 
3.1.10 2x2 行列 式 ,E& 有 两 个 值 ,所 以 可 得 两 赛 系 数 , 即 最 终 可 得 两 个 波 申 数 ， 

如 果 试 用 函数 用 (3. 1. 1; 的 通用 型 ,和 久 期 行列 式 为 xp 维 ， 
Н, — ES, Н,- ES, Н. — ES, 
Ну — ES, H,,— ESp Н. — ES, 

| : 
ІН,- ES, Н, — ESy Hm — ES, 
ХЕ ЕҢ a UB ERES TE ËA A WR FERT 
(H,, — ES e, + Gl — Е5рУс + n + Н, — Е), = 0 
(Ha — Е) + (Н, — ES) + 4 (Hy — ES,,)c, 


H, — Ез, Heg- ES 
| n n 12 pg (3.1.10) 


= Ü £3. 1. 11) 


(3.1.12) 


(H, -- ES. + (Н m ES) + T + (IL, m ESQ) = 0 
解 之 ,得 一 套 esce ВАА. AJA n TE WA n 套 系 数值 , 即 最 后 可 得 二 个 波 国 数 。 


3.112 Ж ЭЗЩЗ.ЕШ 


最 简单 前 分 了 是 所 分 离子 ,Hz ЕН Schrödinger 方程 以 原子 单位 表示 为 : 


чы (3.1.13) 
Tub. 


AP rars 和 ret 在 某 一 时 刻 作为 常数 ) 按 图 3 1.1 来 定义 。 当 
两 个 核 相 卫 无穷 近 ,而 电子 在 日 , 原 了 于 上 ,得 ; 


Pa = 15. = Jel- ro | (3.1. 14) 
x 


当 两 个 核 相隔 无 穷 近 ,而 电子 在 Н 原子 上 ,得 : 


= == 1 ех — r 
dy = ls = JT p[— ть} (3.1.15) азіі Hi 分 子 的 坐标 系 
测 两 个 核 接近 ,可 相 象 分 子 轨 道上 将 是 由 (3.1.14} 和 (3. 1.15) 两 式 所 描述 的 出 A s 的 某 种 
形式 的 结合 。 苦 收 设 前 面 介绍 的 “原子 轨道 线性 组 全 "(LCAO). 
fuo = V — суф, c cud (3, 1. 16) 
5] 


=) AC су 和 说 要 用 变 分 法 测定 ,为 此 要 解 久 期 行列 式 ， 

Ha — Ез, Ha ES 

Н.,- ES, Н,-- Е 

下 面 逐 :一 地 给 出 五 ;和 S ЧЕН. W S.F Su 是 一 个 简单 的 归 一 化 的 积分 : 
5 = Js Par = S, = ЕЕЕ: -1 


积分 Ss 称 为 重 作 积分 , 它 的 物理 意义 相当 于 两 个 轨 
道 共 间 占 有 的 体积 ,图 3.1.2 为 这 一 积分 的 图 形 表 
лї, 很 清楚 地 看 出 这 个 积分 是 MEC, 5-0. 
Sw 二 1; 当 rw 赵 于 无 穷 大 ,Sj 为 0; 所 以 它 的 数值 介 于 
0 和 1 之 本， 通过 数学 方法 解 这 积分 ,以 原子 单位 表 
ж: 


Sp = | (1s.)Gis)dr 


= (] + ra + rhbh/3>exp[ — кш | 


(3. 1. 17) 


(3. 1. 18) 


(3. 1. 200 


(3. 1. 21) 


(3. 1. 22) 


(3.1.23) 


(3. 1. 24) 


(3, 1. 25) 


€3.]. 19) E12 两 个 i НЕ 
Ж S. M TERRA E.S. K Bb s. ms. soc | elsi ст 
含有 互 积分 的 结果 如 下 ， 
. d=: 1 l,l 
Hac Hy (ад rs Д. Jasodr 
=É, + l +J 
Го 
式 中 了 一 | as) T ts)dr= j Os) Jasper 
] | 1 
=—L+| bt. expL — 2ғ. 1] 
所 以 五 .和 五 "也 是 н, НЧА S. 
E — 4A |] 1 A 
H.= Has =— + |1 + окр 2ra] 
BAI: 
u AA tiee: d 1l, 1 
нь ja 7 一 二 一 二] 1 jasode 
= S, E, + + + K 
! Ғаһ! 
式 中 К--(41--,Әехр/-ға | 
所 以 
ri | ] i 
Ha |= пы + | ер za) | — Ф| — eu + Dent ra] 
Ға 2; 
co [t 3 1 1 _ 
5 + аға 2 ral expt Tas] 


将 (3. 1. 17) 式 和 久 期 行列 式 展 开 , 得 : 
(Ha — EY СН — Е5„) = 0 
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(3. 1. 26) 


由 此 式 可 得 两 个 根 : 


Н. 十 Н.» 1 1 1 + ТІ” + l)exp| 一 Кы] — (ras + 1)ехр[ ~ 2r 1 
EUIS, T-Y*n- 
| “ Ж + + Fib + 1|exp[ 一 2 
(3.1.27) 
RI 
Ha mn I ч} 1 1 1 иш Fara T Dexp| 一 ra] m um + l)exp[ — 2r | 
BcUEU B Los 
па E ens i]essE- rJ] 


(3. 1. 28) 
利用 dE,/drw 一 0 求 五 ,最 低 值 ,可 得 优化 的 键 长 值 ， 
六 一 2.4948u = 131.9 pm (3, 1. 29) 
实验 测定 Hi 的 核 间 距 为 2au 成 105,8pm, 34742. 494 au Bf ,S,,—0. 4604025 cf] RE RH 
分 ]。 若 将 r2. 494au 代入 方程 (3. 1. 270 8] (8. 


00601001 
Еу = (= 32%; - 0.466 


аи (3.1. 30) 


H; 的 电子 解 离 能 (D.) 为 ， 
D,— E(H) — Е(Н{) 


КЕЕДЕ 
= 0,055аш = 1, 77 eV (3.1.31) 
实验 测定 万 . 值 为 2, 79 eV ‚ЩЫ ЕНІН ОЙНАЙ 24,24 Zal. 239, 0] D.= 2,34 eV 
Ж ra= 106 pm. 
ARH. 1.2700. 1. 280 f] Es 和 Ёл 对 7s 作 图 ,所 得 曲线 示 于 图 3.1. 3 中 .此 曲线 
称 为 势能 曲线 。 在 图 中 ,x. 称 为 平衡 键 长 ,D. 称 为 电子 解 离 能 。 将 分 子 解 离 并 不 需要 五 . ,而 只 
要 图 中 所 示 的 D. HEEL D, 称 为 解 离 能 。D。 和 D. 的 差别 在 于 零点 (振动 ) 能 , 它 是 分 子 的 最 低 
的 手动 能 ,这 种 能 盖 即 使 在 0 及 ВРСТЕ Е. НР АСНОВЕ ВКТ EH) +EH), ШЕ 
子 力学 的 结果 说 明 存在 着 稳定 的 分 子 。 


413 £287. EMA 


在 解 得 久 期 行 询 式 [方程 (3. 1,17}) 式 ] 中 的 五 后 ,现在 着 手 定 出 (3, 1. 160 BR с, ЯП 
cs 这 是 通过 解 入 期 方程 求 得 : 
CH,, — Елге, + СН.» -- ES, = D 


(H, — ЕЗ де, + (Ha — Eye, = 0 3.1.32) 
当 E=E.= (HT Ha) Sa), o 6 ГІ 
@s=c Сф. o d, =c (15. t lse) (3.1.33) 
通过 归 一 化 ,得 ， 
ds = (2 + 25) 2 (15, + 1%) (3.1.34) 


HAR р, 称 为 成 键 分子 轨 道 , 因 为 它 的 能 量 低 于 组 成 它 的 原子 轨道 ( 见 图 3.1.3), 
当 Е-Е--ЯН,-Н,/І4-5400.Ж6 E, ЖА А НЕ 03. 1. 32) ,得 :一 一 cs 所 以 
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Е. ERS TENE V, p o C А: 


V, i t TUR ao ік 


图 3.1.3 H; 的 成 键 和 反 键 分 子 轨 道 能 量 儿 为 核 间 距离 ru ER ЖЕНЕ 


a — cQ) — p = cyl lsa — ds? (3.1.35) 
通过 上 归 一 化 得 ， 


da = (2 —28,) 015, — 180) (3.1. 36) 

波 函 数 ga EOS E BEAT ROB LESS Tr B E T ERU RS CT ЈЕ CLR 3.1.3). 

图 3.1.3 5—1 Beim Be SO ECTS SE RTL REED EL 3.1.4, ТЕА 3.1.4 中 ， 
可 着 出 原子 轨道 s 1s 组 合 形成 两 个 分 子 轨 道 Ы (M MON o FIL (M BES at). a BJ RE E 
低 于 组 成 它 的 凉子 轨道 ,是 成 键 轨 道 ;局 能 量 高 于 组 成 它 的 原子 轨道 ,是 反 键 轨道 ,所 以 H+ € 
态 电子 组 态 为 or, 

在 简化 的 能 级 图 (图 3. ]. 4) 中 ,有 一 点 应 当 指 出 : Ооң B: H 
当 一 个 成 键 轨 塌 和 一 个 反 键 轨道 由 西 个 原子 罗 道 形成 
时 , 反 键 效应 ( 即 1s 和 ос LOT EE ESO KT HL RERO UN Sm | 
(BH 15 和 mm, 间 的 能 基 差 )， 如 果 仔 细 看 一 下 五: Ж E. и Ы с 
的 表达 式 (3. 1. 27) 和 (3. 1. 28) ЖАРИЯ. E. a v ` 
和 E, 的 分 母 分 别 为 1 十 Se 和 1 一 So 由 于 So 大 于 0 „С ls 
ñu F 1, 所 以 1 十 Su 大 十 1, 而 1 一 Se 小 十 1, НАШ КИ; 
键 效 应 小 十 反 键 效应 。 如 果 略 去 重合 积分 , 令 So 一 0， ^, m d 
НІ ЕЛ x BE SR [n] 

图 3. 1. 5(a) 示 出 о ОН. ТЕА ls 3.1.4 简化 的 Hi 能 级 图 
道 组 合 或 wm 时 , 核 间 区 域 电 子 密度 增加 ,cl 轨道 具有 沿 键 轴 呈 圆柱 对 称 的 特点 。 

ТЕЕ 3.1.5cb) 中 示 出 oz th PE aT W, 15 轨道 的 这 种 组 合 核 间 没有 电荷 聚集 而 存在 一 个 节 
面 , 在 这 面 上 发 现 电子 的 几率 为 0， 如 同 о Во ШЛЕ И. 

ay ӨНЕ Ж ІН НІНЕН |в, 的 儿 率 密度 函数 表达 式 清 楚 地 看 出 ， 


м 
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(а) (b) 


315 H; 的 分 子 轨 道 图 
(a) my. Cb? ot 


(ani = |18, + 1517 
= sl + |1ss|: + 2|1s,||1ss| (3.1.37) 
图 3. 1. БЕН ЖР lol” ВА РТ | RR [E] ГЕЗ Ha fer SE ЛІП ЕЛЕНЕ, АГЫ 
BUB sio J LER BE Л. 
le |*— ДІ — ls, |? 
= sl 1817-2118, 1181 (3. 1. 38) 
图 3. 1. 6Cbo S B TEE TRI Lon 1" 的 分 布 图 , 核 间 区 域 电 荷 密度 减少 。 


(а) (5) 


з. 1.6 Hz 沿 分 子 轴 分 布 的 几率 密度 图 
(Ga aul; Cb) [es | 


31.4 分 子 轨道 理论 简 述 


在 本 市 中 ,通过 所 分 子 识 子 立 明 了 分 子 轨 道理 论 , 下 面 列 出 妃 个 要 注意 的 要 总 : 
(a) 由 于 分 子 轨道 是 由 原 于 轨道 线性 组 合 而 成 ,由 个 原 于 轨道 组 合 起 米 将 形成 x 个 分 
TUR. | 
(b) шя TKT BE E, n ЛУУ ТЕПЕ. OSTEN ЗЕЛ ETT GE. ERR 
Bb y PAM .但 并 不 各 是 这 样 , 例 如 , 当 有 3 А РОЯ ВАЎ З РОА, ВЕН PER 
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ғ, itih RU ta T SUB kriit: РЕТ ЖЫН, 
(c) RRA TIERA E: EE BERE ТЕСЕТІН АЗЕ ТН fap PE ЕН Ж. 
(d) SET ИЛЕШ BË е РАНА E ТИЛЕ Н, he ЕН ВУНЕ ЕК А Ez Bp 8 — T 
或 多 个 节 面 , 核 癌 的 电荷 要 减少 ， 
КЕНІН 3.1. 4 的 能 级 图 为 具有 1 到 4 个 电子 的 简单 分 子 的 成 中 情况 归纳 在 表 3. 1.1 


tH, 
33. 1.1 HZ.H;.He 和 He; 的 分 子 轨道 处 理 


AT HE BERE/k] © mol ' f&i&/pm 说 明 

H; із, 255 196 ЕТІНЕН 1 个 电子 形成 

H: aj, 431 74 有 2 个 成 键 电 子 , 键 比 Hi BUE HUS 

He; ора! 251 108 HEIE Hz 栈 弱 ,因为 反 键 效应 天 于 成 多 效应 

He: dig. HH E 在 He; "ЁН ЕЖ, РЧ Au bz GR Pr Kr ge РУ 


3.2 JAT: aTa me AEA aE 


22.1 把 分 子 的 分 子 轨道 模型 


在 上 节 处 理 Hz 时 ,将 HR; 中 的 单个 电子 排 在 о T GRE 
eu = (2+ 250? (05, + 15) (3.2.1) 
РЈ ІР ПУН Е. Hund 和 R.S. Mulliken 引进 ,后 音 因 此 项 工作 于 1966 "35КЕ ГЕЛ 
REZE., Н Го ЯРАР, ТЕЕ SD EIE ,日 : TENERAN Ў, 
90.225 (2 + 25,9318, 017 + 1&0 + 28073 C1, (2) + 15,020] 
= 01,12,02) (3.2.2) 
Мж я ун ШЫН, ЕЕЕ АЕ НЕКЕ В т Л, Tm He 原子 十 分 相 
人 ,只 是 He 原子 中 的 两 个 电子 都 处 在 球形 15 PEE RRRA 15(1)15(2) ,要 注意 ;oi 已 失去 
成 分 原子 轨 着 的 本 质 。 
当 用 (3. 2. 2) 式 计算 H, 2 T 89 BE dE aj D.—260 kJ * mol! 7, —85 pm, Scd se (8 2 
458 k] * mol 和 74bm。 如 果 将 核电 荷 作为 一 个 可 变 的 参数 , 取 Za = 1. 197, W| n fg D. = 
337k] * mol ,r=73 pm, 


32.2 秘 分 子 的 价 键 模型 


分 子 轨 省 法 不 是 基 子 力学 处 理 H, 分 子 的 唯一 方法 。 早 在 1927 年 , W. Heitler 和 
F. London E H1 T MERS , ,他 们 认为 每 个 电子 都 处 在 一 个 原子 轨道 上 。 

在 这 模型 中 ,原子 罗 道 的 本 质 得 以 保留 . 一 种 可 能 的 方法 是 在 太 Н, 原子 为 中 心 的 1* 轨道 
上 放 一 个 电子 ,在 以 Hs 原子 为 中 心 的 1s 轨道 上 放 另 一 个 电子 ， 


ү (1,2) = Jsa kllsa CA) (3,2,3) 
由 于 电子 的 不 可 分 辨 性 ,下 式 亦 为 一 可 接受 的 函数 : 
ài (1,22 = 1% C1215, 92 (3. 2.4) 


Sa PAIP Е 2 和 的 简单 线性 组 合 : 
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gil.2)— € ih +c, 
= c ]s,(1>1s,02) + с,15%(1)15,(2) 53.2,5) 
ЖЕН. ШӨМЕН. ТЫ М 2х2 的 久 期 行列 式 以 求 得 E, 


Ha ES. Ha us 
-- (3. 2. 6) 
Hii — Е$ 1 Ни — ES, 
ЖОЕ ЕЈ КАЛАМУШИ с, 和 上， 
(Hi ЕУ.) + (Ну — ES ue, = N (3 2.7) 
(Hi — ES 1) + (Нуу — ES nc = 0 
久 期 行列 式 的 根 为 ; 
E= (Hi Ha) G Su) (3.2.8) 
E_= (Hi — Hii)/(1 — Sri) (3.2.9) 
对 于 H, 分 子 原子 问 的 距离 示 寺 图 3.2.1 中 ,其 Hamil- a 
ton 算 和 罕 以 原子 单位 表示 为 ; 
П--37і-:7і-;--2 
-+-+ +E (3.2.10) 


它 的 五 ,和 S PIA. 
Su = ШЕСІ - 1s.C1)1s,(2)d=,dz, 


52.1 H, TE X 


_ раа, hsco'ás, 


— 5n 
еі (3.2.11) 
S, = [заль * 1% 61015,2 у4іг,аі г, 
= Jis cons an . Jis Go1s dr, 
AP S ARARA CE H 部 分 讨论 过 。 
Hi = Hu 
_ ols: lo: d l1 1 1 
= [isaxise»[ Р Д 
于 工 十 l]. 15,18 G)dz,dz 
ri ru ü b 1 2 
= 2Е,+ ++, 2 (3. 2.13) 
Tah 
A 
л= || „(12 ае, (3.2.14) 


J= ff dns conso anar, 
а? 
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= |} палас) ава, (3.2.15) 
M 


最 后 : 
fh. [ lo» lo, l l 1 1 1 1] 
Ha = conso 9 VE ° и 5 ra " " ғы " ra 
. 1561218, CO dz dr; 
—2E,SL- ÈS} + K, — 2K; (3.2.16) 
atr 
xp K, fll K, 称 汶 其 振 积 分 ， 
K,= || + Hs COLS CO 1 (15: (22 |d rider; (3.2.17) 
17 
K,= li L iscoyiscons qas o» dnd, (3. 2. 18) 
al 


将 HER 5%, (3.2. 8 (3.2. 9) 式 中 , 则 得 : 
J — A, + Кр 26, 


E = 2E, + 2 + EE (8.2.19) 
1 — Js m K 2 > 
Е PE, — + —®з — K E 2R; (3. 2. 20) 
Fah 1- КЕ 


ШЕЛЕК ЖЫЛЫН НИН 3.2.2 所 示 的 曲线 。 由 图 可 看 出 号 ,曲线 中 H, p f PJ Ш T 
珂 个 原子 的 能 其 。 所 以 价 键 法 处 理 也 得 到 稳定 的 H, ЭТ. АЗАЙ Лл, КИЕ UH Э: 
Ше ЖЕН 一 定 的 差别 。 

当 把 EEA AR E G. 2.7) 式 ,可 得 < mci ,通过 归 一 化 ,可 得 波 函 数 为 : 


фё = (2+ 282) [1s OO 1022 + 18 1215, (221 (3.2.21) 
ЯШ. ЕЕ E ҚАЛ = са eX BEUE ЖО: 
p = (2 — 28:0 Tis CDS (O0 — 185001502] (3. 2. 22) 


Hli2.2 н, 价 键 法 处 理 所 得 的 能 量 FE. .E ЖП [ШЕ rs 的 关系 图 
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在 简单 地 用 价 键 法 过 论 H, 以 后 ,再 转 到 用 分 子 轨道 法 处 理 Н. 2 f. ЕТЕН LIE ЕЕ 


3.2.3 ЭШЕНИ 
用 分 子 轨道 理论 得 到 H, ВОВУ ТАЈА Жоо, КЕНЕА. 


c, = (2 + 28427 1C10s, + Msg) (3.2. 233 
FROTI N oie CERN: 
ai = (2 — 2Sa) (15, — ls) (3.7.24) 
H, ИЕН T-šH о. CARE H — (ot SERIE ARO 
у, (аб) = [15 + 18€0]L18 O0 + 1502) ] (3, 2. 25) 


再 加 上 上 自 旋 部 分 , 可 得 

p Саб) = [153 + I500](15€22 4 156020 18010802) - BOX] 

spall) К 
E | 1.002) а,8(2) 
明显 地 ,这 是 一 个 单 重 态 。 
按 相 亿 方法 ,对 激发 态 me 可 得 ， 

Сат) = [ls — 1s,C1)J[1s (2) — 15602) [9108020 — 801082) ] 

arall) ein 801) 


(3. 2. 267 


(3.2.27) 
apal?) 45802) 


Зх TES, AR GLOBES добот RR T ER 
对 于 激发 态 ао. WEAR: 个 单 重大 和 1 个 三 重 态 ,正如 He 的 1822 情况 相同 ， 
这 两 个 状态 的 波 函 数 为 ; 
Watalonlis = 0) 
= [а„(1)в1,(2) + а„(2)е],0(1)][е‹1)58(2) — BCODaQD»] (3.2.78) 
d (hall = 1) 


Teda) + 8410452) ] 


一 Гв, 0а, (2) 一 AWAS AAA (3. 2. 29) 
BDA) 
H rae PT PIER PRU P БАН 内 和 y TS HNHH ЕЧ, ЖЛ: 
ó, = iss 十 1%41)15,(2) (3.2.30) 
p= MOIS? — 15,41215,(2) (3. 2. 312 


将 (3, 2. 25) 式 展开 ,可 得 ; 
Фа у= ПІЛ) + lss] + LISCDISC€9 + 18021522] 

= d.d gs (3. 2. 322 
А di 1521s C2) H- 15401215, C22 (3. 2. 33) 
WERE A НЕ Pri 是 表示 离子 的 ,用 以 描述 两 个 电池 同时 在 -一 个 核 周围 , 即 离 子 的 结构 。 由 
此 可 以 看 出 , 价 键 的 由 只 具有 共 价 键 特 征 ( 每 一 个 原子 核 周围 有 … 个 电子 } ,而 分 子 轨 道 模 型 
所 得 的 us 则 为 共 价 性 和 高 子 性 对 等 地 混合 。 
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同样 ,将 由 分 子 轨 道理 论 所 得 的 qe 3.2.27 LIE njia: 
Шет у= (15,112) j+ 15091502] + Lis CL 1522 + 180221822] 
二 一 d di | 53.2. 34) 
可 见 由 5 六 电子 组 态 产 生 的 单 重 态 也 是 共 价 性 和 离子 性 对 等 地 混合 ,不 过 瑶 在 的 线性 组 台 系 
数 有 不 同 的 符号 。 | 
J(3.2. 3228003. 2. 34 EUG E ERE B 
4-5 p фе (3.2.35) 
所 以 价 键 理论 波 函 数 由 是 基态 电子 组 态 от, НО КІН а 按 椒 同 符号 对 等 地 混合 。 用 来 描 
E- 个 原子 或 分 子 的 状态 的 组 态 混 合 物 称 为 组 态 相 互 作用 (CD) 波 鸭 数 。 
没有 理由 相信 基态 和 起 垢 发 态 的 共 价 部 分 等 当 线 性 组 人 台 就 是 价 键 法 作为 H, 分 子 基态 的 
ЖН ШКЕ Ж, 当然 ,也 可 以 用 弘 性 变 分 法 去 定 有 关 部 分 的 相对 权重 , 例如 ,将 各 离子 
TER BET o. TEUER: 
出 c, dut eds (3. 2. 36) 
再 通过 解 下 面 的 2x2 维 久 期 行列 式 去 定 出 ,和 с 
Н,,-Е8., H. — ES, 


= 0 ‚2. 
Н. ЕЗ, H, — ES, (3.2.37) 


而 相应 外 期 方程 为 ， | 
(H, — Ебі T CH; — ES, 一 f 
GI, — ESLOcL4- CH; — ES, Ye; = 0 
由 此 所 得 优化 结果 cove == 0. 16, LS TE UC LT ERE RS "UE ER RC ЕЛ SE HIE ЭЖ dde ET 
FL CLE Т ЫР AE BEI] 办 (mu 组 态 ) 用 以 改进 页 ( 咯 组 态 ): 


(3. 2. 38) 


£c c + es (3. 2. 39) 
优化 的 落果 得 eue = —0. 73, 
重重 要 的 是 可 得 到 : 
$i d (3. 2. 40) 


tii ER ol RETREAT POE ЕИ vu f ribs 2, 都 得 到 相同 的 结果 。 
3.3 HETAT 


在 讨论 Hz MH: Н ЕЛЕЙ ЫЕ. ЖТИ ЕО. НЕ 
轨道 形成 的 两 个 原理 ， 
1， 由 葬 个 原子 轨道 加 和 向 形成 一 个 成 键 和 一 个 反 键 分 子 轨道 ,$$ RT d. MAL REGE EDO IE 
ЕЖЕ Е.Н! 
Sag = Jar = ü (3.3.1) 


要 使 Sa0,$, FI és ЛА ЕВРЕ, БІЗІ i РЯ, CE (OO ЕЕ 
(c)? 因 对 称 性 不 同 , а 0, 
2. 第 二 个 判 据 是 能 其 因素: 如 和 加 要 有 相似 的 能 量 , 才 使 它们 能 相互 作用 产生 显著 的 成 
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键 ( 和 反 键 ) 效 应 。 这 就 是 在 讨论 Hi AH 化 学 键 时 ,只 考虑 15 轨道 的 相互 作用 ,而 不 考虑 H. 
原子 上 的 1s 轨道 和 H, 原子 上 的 25 轨道 相互 作用 的 原因 , 因 1s 和 2s 之 间 由 于 能 二 差别 较 太 ， 
量 然 有 着 非 堆 的 重 登 ,但 它们 不 能 育 效 地 成 键 。 


(а) (b) (с) 


3.3.1 Хасо Н, РШЕ 


3.3.1 同 核 双 原子 分 闻 


现在 开始 讨论 具有 2s 和 2p 价 轨 道 的 同 核 双 原子 分 子 。 这 些 原 子 通 过 价 较 道 进行 相 加 或 
ЖЕНА ,形成 分 子 加 膏 。 

先 考 虑 25 轨道 ,它们 和 如同 Н+ 和 H, 的 情况 。 当 进行 2 十 2s 2H & , 核 间 电 荷 密度 增加 ,是 
о ЮЗ ФОН, са. ПОЕТ 25,—— 25 32 [8] ofer E BE Р.Н — TD Bde z 反 键 轨道 , 称 为 


б 


Xf 2р HL НОА ПИС ТЕЕ НН КЕРТ 25, 星 一 种 头 对 头 的 亚 加 型 式 ,而 垂直 于 
键 轴 的 两 个 22. 和 两 个 2z, 是 只 一 种 肩 并 户 的 辣 加 型 式 。2p。, 十 2p 组 合 形成 成 键 轨道 , 称 为 
оз 1 而 2pw 一 2pw 则 基 一 个 反 键 分 子 轨 道 a;,。 出 于 这 两 个 分 子 轨 道 沿 键 轴 因 柱 对 称 , 所 以 称 
E H o 108. 

对 十 2р. 轨道 (或 2p, WED, ЕЁ ЖИШШ И, 1: 2р, SUB RB eR h ARAR 
ШЕ = Яй a p| ИТП. ХНА Т, Е E R£ ШКЕ 
称 , 不 是 = 孝道 ,而 称 轨道 。 由 2р. 2р ШИ m. É 22-22. EB я 轨道 。 同 样 ， 
2pw 十 2 志 w 得 no 5T BGB 25, 25,18 nz, .分子 轨道 。 

注意 ,在 同 核 双 原子 分 子 X; P.X, 原子 上 的 2р. 只 能 和 X, 原子 上 的 25. Bi, ERRER 
X, 原子 上 的 25, 和 2p; dS ha. ELI 6 A 2p 轨道 之 间 ,2ps 只 和 2ps 作 用 ,2p;: 只 和 2pw 作 用 ,而 
2p 只 和 和 2ps 作 用。 这样 8 个 原子 较 道 (每 个 原子 上 有 1 个 2 和 3 个 2p), 可 形成 8 个 分 子 辆 
IË i02 ,os ?op ep» Map, IL IPLE СИЕ А SE Z ER 35.3p 等 轨道 ,有 时 用 7; + 
а, 30,407 TuS m, Шолу 等 表示 。) 这 些 分 子 轨 道 的 形状 示 于 图 2.3.2. 左边 部 分 有 两 种 
图 形 ЖЕРДЕН О, 为 代表 登 加 所 得 的 分 子 轨道 的 形状 ;人 车 中 心 的 是 保 曾 原子 扫 道 形状 的 
分 子 轨 道 示意 图 及 其 能 级 ， 

分 子 罗 道 能 级 的 相对 高 低 ,可 由 光电 子 能 溢 等 实验 定 出 。 对 十 第 二 周期 元 素 的 双 原 子 分 
于 ,由 于 2; A 2 能 级 差异 大 小 不 同 ,如 袁 3.3.1 БӘЖ. 分 子 轨道 能 级 高 低 的 顺序 有 两 神情 况 ， 
ХО, A F.H] O ECT-HI F 原子 中 2 和 2p 的 能 级 差 较 大 ,按照 图 3. 3. 2 左边 的 顺序 。 而 对 
Li ,Bes, Н,.С:.М; 等 ,25 和 2р 的 能 级 差 较 小 ， 由 它们 组 成 的 对 称 性 相同 的 分 子 轨道 2; Hl dep. 
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3.3.2 ЕВЛЕЗ ТЕ» Өн EFE ЗЕ 
‘左边 的 能 级 图 证 用 于; 和 F. or f ; 右 演 的 能 级 图 话 用 于 同一 周期 的 其 他 辣 核 双 原 子 分 子 ) 


VJ M ол as 能 进一步 相 妃 作 册 ,通过 s -p diez TE. 3. 3.2 右边 示 出 sx 和 
аҙ, 进行 s P IE AR PK 『 能 级 差 ,使 15; 能 级 比 o» 低 ,20; ШЕ оз, 高 。 同样 ,oz 和 oz 通 
过 ;一 混杂 后 也 进一步 扩大 能 级 差 ,106 RF о.2в, а Р en 分 子 胃 道 符号 的 改变 是 由 于 全 
们 通过 * 一 混杂 后 ,分 子 轨道 已 不 再 是 单纯 的 :或 p 轨道 组 成 , 故 改 用 о, 和 和 о. ЕК g 表示 
РК а ХРА Т, 

雪 3.3.1 第 二 周期 元 25 和 2р 轨道 的 能 级 差 


--Ез/еУ 5. 38 9.32 12,9 16.6 20.2 28,5 37. 8 
— FL ze v 3.54 6.50 8. 3 11.3 14. 5 13. 6 17. 4 
Ез, Es te 1. 85 a. 73 4.6 5.3 2. 8 14. 8 20. 4 


现 将 第 二 同期 元 素 形 成 的 同 核 双 原子 分 子 的 情况 列 于 表 3.3. 2 中 。 
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表 3. 3.2 第 二 周期 元 素 的 同 植 观 原 子 分 子 


мм 
X: Ше 健 长 /pm AATE k] mel | 键 级 
Li; l - 267.2 ~ 116.0 КЕ 
Be; 1 12 - -- 0 
B, lo; lo? Yu, 158. 9 274.1 | 
С; la; 125 lma 124. 25 602 2 
CE lei le, In 29; 120 — 3 
М» lag io; dmi 2о%. 109. 76 841. 69 3 
NF ls; loi lxi 28; 111.6 842. 15 2.5 
Ni GOL Pis Wi, Tip Tp Vp 122.4 - 2 
0), шш аз, жї, т, Tip Dp, 120.74 493.54 2 
Of 05,35 0i, ті, Ti, тір, 112. 27 626 2,5 
о: ув; i, тір, Vip а, Tip, 126 392.9 1.5 
O: OL di, T3, Xi, кур луу, 149 138 1 
Е. аз тај Ti, Ai, жеу з 141.7 155 1 


表 中 最 后 一 栏 列 出 键 级 值 。A 和 B 原子 间 的 键 级 可 简单 地 定义 为 键 的 数目 ,或 是 形成 一 
个 键 的 成 键 电子 数 减 去 反 键 电 子 数 然后 被 ?2 除 所 得 的 商 。 

dixe 3. 3.2 BH $U а. (1) Li, 分 子 中 的 键 比 H, ЖЕ, ЧЕ S. Н, (74 рт, 
432kj，mol-'), 这 是 由 于 Lis 有 内 层 电 子 , 只 能 用 较 大 的 25 轨道 成 键 . (2) Be, 键 级 为 0. 成 刍 
效应 和 反刍 效应 抵消 ,处 二 排斥 态 , 不 能 稳定 存在 , 键 长 通过 光谱 测定 。(3) B, 分 子 中 的 键 比 
Li; 的 强 , 因 为 B 原子 半径 比 1i 小 ,在 B; 分 了 中 ,有 2 个 电子 占据 2 个 轨 关 上 ,所以 有 2 个 
末 成 对 电子 , 呈 顺 磁性 。(4) С, 分 子 键 级 为 2, 具 有 汉人 键 特性 ,和 它 的 键 长 皮 键 能 离 能 数据 相 
符 。Cs 分 子 的 1m, 和 2o, 能 级 差 很 小 ,是 一 个 具有 低 激 发 能 的 分 子 , 吸 收 光 的 波 数 为 13300 
егп, (GO N. 分 子 有 具有 三 重 键 ,由 1 о СООН 2 T z ко. НІН 3.3.2 EXC FC 
轨道 图 可 见 ,它们 都 具有 强 成 键 作用 ,所 以 键 长 特别 短 , 键 能 特别 大 。 而 Dol 2e; 分 别 具 有 弱 
反 键 和 弱 成 键 性 质 , 互 直抵 消 , 实 际 上 成 为 参加 成 键 作 用 很 小 的 两 对 了 扳 对 电子 ,这 和 分 子 的 
Lewis 结构 式 : NSN: 一致 . 根据 实验 测定 N. 分 子 的 分 子 轨 道 能 级 图 示 于 图 З. 3. 3(aJ 中 。 
N; 分 于 电离 掉 一 个 电子 成 Ni ,由 于 去 掉 的 是 明成 键 ?ee 上 的 电子 ,虽然 计算 的 键 级 为 2.5. 但 
对 链 能 和 键 长 的 有 影响 很 小 。 最 近 从 SrN; ЖЕН МЇ (diazenide) 的 刍 长 与 键 级 为 2 相 
符 .(6) О, APT ET HR, HEUS EUR ж x ЖЫ О, AE ETE f ПІЗ ЕШ ЕН E SEC aX ee 
期 分 子 轨 道理 论 的 重大 成 就 .实验 测 得 О, 分 子 的 分 子 轨 道 能 级 图 示 于 图 3.3.3(B) 中 。(7) F, 
的 键 级 为 1, 县 有 单 键 性 质 。 它 和 等 电子 体 Ор 性 质 相 似 。 
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(a) М. 


Ë]3.3.3 Nifal 和 OOachb) 的 分 子 轨 道 能 级 图 " 


3.32 异 核 双 原 子 分 子 


本 节 先 过 论 简章 的 异 核 收 原子 分 子 HF ,然后 再 处 理由 第 二 半期 元 素 组 成 的 分 子 KY. 

1. НЕ 

{ЕНЕ 分 于 中 ,由 于 组 成 它 的 日 ЕТІ 轨道 的 能 其 为 一 13. 6eV,F 原子 2p ӘЛЕН 
为 .-]17.4eV ,能 世相 近 能 有 效 成 键 , 而 下 IAT 25 轨道 能 基 为 一 46.4eV, 和 于 的 1; 相差 太 多 ， 
TEET AURS. RRRA IE H A5 1s 轨道 和 下 的 2p 轨道 的 成 键 问题 。 

若 规 定 键 轴 为 x 轴 ,F 的 25. 和 HH 的 1: ШЕН, МЕНИН a URRH: 

d, = CllstH) | + cl2p,.(F)] (3.3.2) 

Жер o Яс, НИЕНІ ЖЕ ор, 对 上 轨道 相对 的 贡献 其 .由 于 两 个 核 不 同 ,原子 
轨道 能 量 不 同 ,ci RP es 

成 键 轨道 的 电子 移 向 电 负 性 大 的 原子 ,F 原子 2p PEERKE, EG. 1. s 96 
ËH F B2». E H f 1 对 成 键 轨道 s, 贡献 更 多 的 成 分 。 实际 上 存在 一 个 普遍 规律 ; 电 负 性 大 的 
原子 的 原子 轨道 对 成 键 轨 道 贡 献 较 多 。 

EH FERT 25. DH Bi oie 形成 的 上 反 键 轨道 a* 可 表达 表 为 ， 

т^ = callsfFHD)] — ЛЕРДЕРЕ (3.3.3) 

由 于 下 的 2p. 轨道 过 半 已 用 于 形成 e, ,很 明显 c;>>cs。 电 正 性 原子 的 原子 轨道 对 反 键 轨 谱 贡 
HE. 

F 原子 的 25. 和 2p. 适合 于 形成 x 分 子 轨 道 。 但 在 HF 分 子 中 ,H 原子 的 1; 轨道 不 具有 合 
适 的 对 称 性 去 和 下 的 25. 和 25, 轨道 重 亚 成 键 , 所 以 上 的 25. 和 2p, 是 非 键 轨道 按照 定义 ， 
在 一 个 双 原 子 分 子 中 ,一 个 非 键 分 子 轨道 是 一 个 单纯 的 原子 轨道 , 它 的 电荷 密度 定 域 在 原来 的 
原子 轨道 上 ,不 能 得 到 也 下 失去 能 堪 。 

HF 的 分 子 轨 道 能 级 图 示 于 图 3.3.4 中 ,通过 虚线 联系 的 情况 可 短 ,a, SET PUB Hh H M 1s 
和 下 的 2p, 形成 。 由 于 o. 的 能 级 和 下 的 25 靠 得 近 ,而 和 H 85 15 S8 (bue LF 的 2p. 轨道 的 贡献 
较 多 ; 另 一 方面 ,sa: 和 日 的 1s 靠 得 近 而 和 下 的 22 隔 得 远 ,H BJ 1s UE oz 的 贡献 多 手下 的 
әр. ЧЕЖЕ тї 和 ж 则 分 别 地 单独 由 下 的 2p; 和 2р, 形成 ,所 以 它们 的 能 其 和 下 的 2p 一 
FE, 


Е E -7 
H 
à 
12222222. H 
15 25 


图 3.3.4 HF 的 能 级 图 
M 


从 能 级 图 可 以 看 出 HF 分 于 基态 时 的 电子 组 态 为 : 
2590: т? x1! 
这 4 对 价 电 子 只 有 是 H 和 下 所 共有 ,其 他 3 对 都 处 在 F 原子 上 .可 将 结构 式 写成 Н—Ё:, 
这 和 Lewis 结构 式 一 致 ， | 
Ес. 轨道 上 的 两 个 电子 不 是 平均 地 分 配给 日 和 下 ,实验 测定 ,HF ТЕРМЕН p M5. 06 
X10 "C -m TIn F F.BD HETARA EH, FATA RV, 
H—-F 
ё+ - 


H—F 的 键 长 为 91. 7 pm 如果 完全 是 离子 负 HF АННЫ Eds li СЫ. 

(81.7 x lO т) X (1.60 x 10? С) = 1,47 X 1077? C - m 
由 此 可 以 看 出 上 只 有 部 分 电子 移 向 下 原子 ,形成 极 性 共 价 键 。 在 这 个 键 中 的 离子 键 成 分 ,也 可 根 
据 实验 测定 的 偶 航 矩 和 理论 上 完全 离子 化 的 偶 极 矩 之 比 来 计算 ,HF 分 子 的 离子 键 成 分 为， 


6.06 x 10°С. т 
1.47 X 102 C - m 


x 100% = 41% 

2. 第 二 周期 元 素 组 成 的 异 核 双 原 子 分 于 

本 小 节 讨论 由 第 二 周期 元 素 组 成 的 异 核 双 原 子 分 子 XY ЖЕН Y BREAST X, XY 
分 子 轨道 能 级 图 简单 地 示 于 图 3. 3. 5 中 。 这 些 分 子 中 成 键 的 分 子 轨 道 和 an 以 及 反 键 的 分 于 
轨道 o* 和 n' 的 形成 ,与 间 核 双 原 子 分 子 相似 ,但 价 轨道 的 系数 不 同 。Y 对 成 键 轨道 贡献 大 ,X 
对 反 键 轨道 贡献 大 ;成 键 委 道 上 的 电子 偏向 于 Y, 反 键 轨道 上 的 电子 偏向 于 X。 HT XR Y + 
[8] , y T Bu CL ЖНА MA D E АКСО УАР ЕЗІН XE TB lesions i20. 
和 lxr,lr",… 等 记号 标记 。 


x XY 
“TY F 
=, - 
Z / “іт 
= z ~ 
— — ж ү i ` 
А ` 
v N Z — 
Мух ` = бу 2р 
А м ^ >” “+ 
` - 2027 КА 
/⁄ N x vu d 
е 7—7 1 Қ 
ГА ` ^ Fx 
/ PLA 一 一 一 、 M 
E 4 Б - ` I BERE 
prm x . қ 
™ \ / 4... 
25 “ X SU 
` 
м ` s" 
мч. 1 / ™ 
` \ z А 一 一 23 
“ышы T 


图 3.3.5 RHOUETAT XY 的 能 级 图 
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下 面 遂 过 实例 讨论 异 核 双 原子 分 子 中 化 学 键 的 性 质 ， 

(a) BNG МЮ Р 

实验 测定 BN 分 子 基 态 时 为 顺 磁 性 分 子 。BN 分 子 基 态 的 价 电 子 组 态 为 ; 

Jalg lnt g 

分 子 中 有 两 个 未 成 对 电子 ,这 是 由 于 Ія 轨道 和 20 轨道 能 级 相近 ,2c 能 级 高 十 1r, 但 电子 进 人 
lx 所 需 的 成 对 能 略 高 于 电子 进入 高 能 级 的 2, 所 以 BN 分 子 采 取 这 种 组 态 .BN 分 子 的 键 级 为 
2, 键 长 128 pm. KE B 385 k] - mol l. ЖЕНТ C, 人 分子 的 键 长 (124 pm? & 88 RE 
(602 ЕІ- mol 1!) 柜 比 , 键 长 相似 ,而 键 能 要 小 很 多 。 由 此 可 见 , 即 使 对 最 简单 的 双 原 子 分 于 ,还 
需要 更 多 的 实验 工作 。 

(b) BO,CN fl CO^ c9 个 价 电子 体系 

这 些 分 子 的 价 电 子 组 态 为 : оодо, THE ERI. BERE BEER ZREJALT PR. HE 
n W,.X—Y 问 的 键 均 比 C, Tp REA. 


XY 键 长 /pm 键 能 /EJ * mol! HA 
BO 120 | i вор. | 2.5 
CN 117 787 2.5 
со" 112 805 2.5 


(с) МО',СО,СМ (10 个 从 电子 体系 ) 

这 些 分 子 的 价 电子 组 态 为 :10'10' 0:626! 17, BERN З. КЛЕ. NOt 106 pm CO 
113 рт, СМУ ll4pm, CO 在 华 学 和 化 学 工业 中 是 非常 重要 的 分 子 , 它 的 键 能 为 
1070kJ * mol ', FE N: RR. 通过 实验 测定 所 得 价 层 分 子 轨 道 的 能 级 示 于 图 3. 3. 6а), 

(d> МОС 个 价 电子 体系 ) 

NO 分 子 的 价 电子 组 态 为 lole irer’), ££ £R 2. 5, 82 IE 115 pm, 键 能 为 
678k] + mol 7 , NO 分 子 在 化 学 和 生物 北 学 中 是 非常 重要 的 分 子 , 将 在 14. 2 节 中 详细 讨论 , 通 
过 实验 测定 所 得 价 层 分 子 轨道 能 级 图 示 于 图 3. 3. 6(b) 中 。 


-92---- 
- 14.6 
> -15.2 
К 
一 23.4 
-404 
(а) СО (5) NO 


Е 3.3.6 СО(а5 мос ffr EE 5-2 ЯЕ Е 
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3.4 线性 三 原子 分 子 和 зр" ERR 


E pili N T Р kart, HS о ЗЕ Вен, UR о 和 SEIT СО», АП 
НАЈ ете Rem raT. Ж-Е ЯН ТН ЛМЕ. 


3.4.1 Вен; 


Вен, 是 只 有 = 键 的 三 原子 分 子 , 选 分 子 轴 作为 = 辅 ,分 子 坐 标 如 图 3.4.1 Вр. Вен. 的 
分 子 轨道 由 Be 原子 的 价 轨道 25 和 2p ДЖ Н.Н. Ж Нь 的 价 轨道 1s. 和 ls, 共同 组 
成 。 


Вз. 4.1 BeH2 分 子 的 坐标 


对 于 多 序 子 分 子 AX,, 为 形成 分 子 轨 道 ,首先 需 要 将 多 原子 轨道 进行 线性 组 合 , 使 共和 
中 心 原子 的 轨道 对 称 匹配 。 

在 BeH: 这 个 例子 中 ,H 原子 的 ls, 和 15, 只 有 两 种 线性 组 合 ， 

ls 二 ls 和 1-і» 
HH, lst ls fl Be 原子 的 25 轩 道 对 称 性 匹配 ,可 以 组 合 形 成 成 键 分 子 胃 道 科 反刍 分 了 轨道 
[2:€Be) ] + [15 + 1%], с; 29 с, (3.4.1) 
e; = ср [25(Ве) | — с [lsa + 1%.) Ш> es (3. 4. 2) 

559b. 1s,— 15, 和 Be 原子 的 2р. 轨道 对 称 性 匹配 ,有 着 净 的 登 加 ,可 形成 1 个 成 键 分 子 轨 道 和 
1 TEB TRIBE; 


©, = с) 


а, = c,[2p.(Be)] + ej ls, — 181, c, > c; (3. 4.3) 
аг = es [2p.(Be)] — e/L1s — 1], 6! 2 су (3. 4. 4) 
而 Be 原子 上 的 2p. 和 2p, ЛЕП 15, SK 18 CREE ЇН КЕН Go PUE 3 ЖП, Pl ЕТ ЧЕ 
键 轨道， 
nm = 2p.(Be) 
лу = 2р,(Ве) (3.4.5) 
这 样 ,由 6 ETALE Be 原子 上 的 2+ 和 3 个 22 FER 2A HRT Eg) 1s БЫН) ОЗН se 6 
Ar APT LIB Ge o? ,ad ут: M л) ,注意 这 些 分 子 轨 道 均 具有 高 域 性 质 ,例如 1 个 电子 点 据 s, 
轨道 , 它 的 几率 密 府 扩 展 到 全 部 3 个 原子 。 表 3.4.1 列 出 Вен, 分 子 较 道 由 Be 和 日 的 原子 轨 
道 组 成 的 情况 。 
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3k 3.4.1. Вен. УЯТА ЫР oc IX, 


— — — a жаманын. 


Be МІН H, 和 H, 的 轨道 2T SUB 
P» | ТҮНГЕ BERN " т I 
2p 15,— lss ТАА. 
2p, — тт 
2p. — T. 


Вен, 分 子 轨道 的 能 级 图 未 图 3, 4.2 中 ,这 个 图 的 构建 情况 可 理解 如 下 ;Be 原子 的 2s 和 
2p 轨道 示 于 图 的 看 座 ,2p 能 级 高 斑 231Hs 和 Hs 的 1s 能 级 示 于 右边;H 的 15 轨道 能 级 低 于 Be 
的 2s ,这 是 因为 Be НЕЕ Н, 有 关 分 子 轨道 ,包括 成 键 轨道 , 非 键 轨道 和 芭 键 轨道 示 于 
中 闻 部 分 。 和 通常 的 博 况 让 辣 , 成 键 轨 间 能 级 低 于 原子 轨道 ,而 相应 的 反 键 轨道 能 级 高 于 原子 
较 道 。 非 键 轩 道 能 级 与 组 成 它 的 原子 轨道 相同 。 由 于 Вен, 有 4 个 价 电 子 ,所 以 它 的 电子 组 态 
为 gaz' 按 这 种 种 述 的 方法 ,两 个 电子 对 键 是 离 域 杆 3 个 原子 之 间 。 


图 3.4.2 Вен, 分 子 轨道 的 能 级 


Жл ТЕШЕ ЖЕАР Бен, 所 得 的 结论 可 看 出 :两 个 成 键 轨道 a, 和 a, 有 着 不 辣 的 形状 和 不 
同 的 能 级 ,这 和 我 们 对 Вен, 直觉 地 认为 应 有 两 个 相同 键 长 和 相同 键 能 的 Be 一 H 键 相 反 ,但 椒 
iE EE ax BLESS SL T Sois Tel ie pog is 


34.2 线性 三 原子 分 子 的 杂 化 理论 


如 果 我 们 硕 望 用 定 域 的 二 电子 键 描述 Вен, 的 成 键 ,这 个 分 子 的 4 个 价 电 子 应 处 于 两 个 
告 同 的 成 键 轨道 ,这 时 可 用 杂 屁 理论 , 它 基 价 键 模型 主要 组 成 部 分 。 对 AX, 体系 , 夺 化 理论 先 
将 A 的 原 于 轨道 进行 线 福 组 合 , 便 可 组 成 直接 指向 XX 原子 的 杂 化 轨道 。 对 Bel; 三 原 地 分子， 
将 Be 原子 的 25 $0 25. 进行 杂 化 ,而 26, 和 2р, 不 参加 , 则 ， 


1 
$ = (2s 十 25.) (3.4. 6) 
2? ? 
1 
ф = — (2 — 2b) (3,4,7) 
2 4/2 Р 
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хр МЕИ la H 原子 如 图 3. 4. 3(а #0 БУЕ. 3X PT Aib SGÉ (Ris 34 ka {П H. 和 
Н, БАА АЕ, И 3. 4. 3(e) ,形成 两 个 成 键 轨道 ， 
同一 5 十 cl б> е, (3.4.8) 
Vu = cu dcus cQ 2 c; (3.4, 92 
RERE I ATSMA E EPE p M 2. LR E de НЫН 定 域 在 Be RI H. < [B] , Z; 定 域 
在 Be #9 H, 2 [8]. RI BeH: 中 的 两 个 成 键 电 子 对 定 域 得 很 好 ， 


ó, 
(a) 
QD — < 
[> ， 
(b) | 
ii 


Н 

P. Be A 

жа m 

—. Ежа 2463 
H, 


Ha 


(c) 


图 3.4.3 两 个 sp ЗЛЕ ЛЙ JPK (а 和 hb ,党 вен, 中 
sp Seit Sui T0 H. АН, 重重 成 键 的 情况 (ec) 


3.4.3 СО; 


CO; ATRA о ВУЖ кЗ, НЧА РІЧ 3.4.4 中 。 参 加 成 键 的 原子 轨道 ЯС 
原子 有 2 和 2p, 对 们 原子 有 ?2 Su. 


Ха x Xy, 


3.4.4 CO 分 子 的 坐标 


СО 分 子 中 = 键 的 形成 和 Вен, Ж, REH 原子 的 2p; 轨道 代替 Вен. 分 子 中 H 原子 
的 1s HORAE XET o PUR KNE R SAN F: 


в, = c; * 28500) + es[2 pi (а) + 25.00 ], cr cy (3, 4, 10) 
S, — cy * PsC} — ey 125.000 + 25800]. с, > c (3.4. 11? 
8, = cy * 2р, (С) + eu[ 25,08) — 25.00 ] s сы 27 с, (3. 4. 12] 
c; су + 28,00 — су Гар, (а) — Эр. (Б), c > ey (3, 4. 13) 


分 子 轨道 由 CC 原子 和 ORTH 25. 和 2p, SORTE n, МІНЕ ЕНІН Ж АГ O 原子 的 
2p.Gi HI 2p-(P) 进 行 线性 组 合 ,得 : 
2р,(а) + 2р.) (3. 4. 14) 
2p, la) — 2р.) (3. 4. 15) 
再 和 中 心 C 原子 的 2p, 轨道 看 加 ,形成 x 分子 轨道 ,如 图 3.4.5 GO ,由 于 25, 和 22, 的 等 同性 ， 
可 得 x 和 yy AATE a TOGE F: 


x. = cn * 25,00) F enl 25.0 + 25.003, сы > en (3.4.16) 
m; — cu! *2р,„(С) — cu L2p (a) + 2р. 0001, су > cr (3.4.17) 
л, = cu * 25,07) + eil 2р,(а) + 20,00 ]: с, 2 € (3. 4. 18) 
RI = ca * 25 (C) — су [25.2 + 25,020]. ca > с; (3. 4. 19) 


5 —JH 8G. 4. 15) 式 的 组 合 轨道 和 2р, le) 区 加 互相 抵消 ,如 图 3.4. 500. BF J RE dE BEI 
JR. [ҢЕР y 方 向 相 zx 方 向 的 管 同性 ,得 非 键 分 子 轨道 为 ， 
лт = 2p.(a) — 2р,(5) (3, 4, 20) 
m. = 2p5.(a) — 8p.) (3. 4. 21) 


Ё 3.4.5 CO; 分 了 中 : (a) п, 分 子 扫 道 的 形成 : (b) тг; ЗЕБ C 的 原子 轨道 不 配合 


ж 3.4. 2 列 出 CO, 中 分 子 轨道 的 构建 情况 , 注意 全 部 的 成 键 和 反 键 分 子 轨 道 的 形成 部 涉 
及 二 个 原子 ,而 两 个 非 键 轨道 则 没有 忆 的 原子 轨道 参与 。 
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#342 CO, 分 子 中 分 子 轨道 构建 情况 


C 的 轨道 O M O; 的 轨道 sy TUB 
"TN орау Бр.) | буы 
2p. 2p.) — 2,08) 8, dI 
2p. 2pria) 25. (b) TX. 
2р; Zb ба) 2p (Ы) LEA 
— 25.4) 2р.) x: 

- Ар. 0а) — 2р. (р) x. 


СО, 分 子 轨 道 能 级 图 示 于 图 3, 4, 6 中 , ЕЖ O PR34209 2s 和 25 轨道 的 能 级 比 由 应 的 C Int 

子 轨 道 的 能 级 低 。CO; 分 子 有 16 个 价 电子 ,其 电子 组 态 为 : 
CPs (2g) ат, = д, (m; — m 

所 以 COs 分子 有 ?个 oa 键 ,2 个 zt 键 ,有 4 个 非 键 电 子 对 处 在 2 个 0 原子 上 ， 

利用 杂 化 理论 或 价 键 理论 对 СО, 中 化 学 键 的 描述 , 示 于 图 3.4. 7 中 。 它 和 分 子 轨道 描述 
的 图 形 总 体 上 是 一 豆 的 ,也 是 两 个 sz 键 ,两 个 “ 键 ,每 个 口 碌 子 上 有 两 对 狐 对 电子 。 止 要 的 业 
别 在 于 价 键 的 描述 中 什 部 化 学 刍 帮 是 二 中 心 二 电子 键 , 基 定 域 两 个 原子 间 的 化 学 键 , 它 的 区 
t HE ni ЛЕ ТП Lewis 结构 相同 ， 


Bls 46 CO, 分子 轨道 能 级 图 图 3,4.7 MERT CO; 结构 的 描述 


3.4.4 зр" 杂 尼 轨道 


1. sp 8 L fiit 
XT sp" ЕРИ НН Ж. Ж.Д, s 轨道 和 p. 轨道 杂 化 形成 的 sp З ЈН УЖЕШ. 
sp 林 化 轨道 形成 两 个 等 同 的 杂 化 轨道 ,一 个 指向 十 z ,一 个 指向 一 z ,根据 (3. 4. 6) 和 (C3. 4.72, 
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u[ EHE ER SEE ЕЙ o Ee ДЕЕ 
ñ м2 тма [s] ja è 
| dug мА de d 
由 这 2x 2 RERA, ШУТКА С НАЖ ТЯ, 
(a) 内 十 每 个 原子 轨道 者 完全 地 用 于 杂 化 轨道 的 构成 ,可 得 ， 
at=] 和 +d’ =l 
(b) TRES Zr (E SB B IR — TE f fi: 
а=] 和 cc-d-l 
(c) 根据 森 化 轨道 同 的 正 交 性 ,可 得 : 
ac hd = 
2. sp 杂 化 轨道 
f EH —1 s SUE s ÉE p, 轨道 形成 等 性 的 杂 化 轨道 44.4, T Фф ХЕ sh iB гу F 
EEEE f y 120", 波 函数 的 矩阵 圾 达 式 的 一 般 形 式 为 ， 


5 
| (3. 4. 22) 


é, a b «(ік 
L = 4 e fi Pr (3. 4. 23) 
| lg j klip, 
В 3.4.8 sp! ЖЕШ ГЫ) 
若 规定 而 处 在 x- 轴 ,如 图 3.4.8 所 示 , 系 数 之 间 基 有 下 列 关系 . 
(a) Ж s 轨道 平均 好 参与 形成 3 个 sp 杂 化 轨道 ,可 得 ， 
a -—q*-—g—1/3 (3. 4, 24) 
或 а=4==1// 3 (3.4.25) 
(h) 根据 加 处 在 z WE, p, 对 页 不 可 能 有 贡献 ,可 得 : 
c = 0 (3. 4. 26) 
(c) 由 前 面 所 得 的 asc [B ath с 1, 0185. 
b= 2a (3. 4, 27) 
(d) p. XT АЯТЫНАН ELE prey —l. pf. 
e= ра |м 6 (3. 4. 28) 
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(e) p. 对 加 种 向 的 贡献 相等 ,但 />0 m oL AR. + EHI 08, 


Б-і/ж? (3.4.29) 
k= liN 2 (3. 4. 30) 
将 所 得 系数 集中 起 来 ,得 : 
EA uv 28 0 5 
&|— уа uve им: 112. (3. 4, 81) 
Bl lus -и Ут Qu] Pl 


系数 的 正确 性 可 用 多 种 方法 检验 ,例如 ,由 [ават = 0 ,可 得 ， 
ad + be + cf = 0 (3, 4. 32) 
[E] PF 44 A у RISE RR 9 Яр. 
p = нп 8. = tan | -| = 30° (3. 4, 23) 
A f uEHH gog: A НН ДАНЫ. a RE ЕЛЕ Ж, Ж H E II Ж E — ЕПЗ. МЕ 
DB EIAS IER он E Ж: 
„ЗЕН _ Yle 轨道 的 系数 | TEM 
5 轨道 的 集 居 数 1 轨道 的 系数 |° ' 
H T 4,# 和 加 为 等 性 杂 化 ,它们 的 "都 永 等 于 2。 在 Bell; 分 了 中 sp 夺 化 ,n=1。 
BF, 分 于 可 用 sp? 杂 化 成 键 来 解释 , 它 有 三 神 共 所 结构 ,每 种 都 有 3 个 o 键 和 1 个 + 轨 . «т 
БЕН B 原子 的 p” 来 化 轨道 和 下 原子 的 p. 轨道 全 加 形成 。 其 此 扼 缚 构 式 可 表达 如 下 : 


Ф 
F tF: F 
ЕЖ Му Е Ny: p^ KA 


每 个 B—F SAU 1 BF 键 角 为 120", 这 和 实验 测定 的 结果 相符 合 。 
Жала 
对 于 sp? 杂 化 轨道 早已 知道 杂 化 轨道 间 的 夹 角 约 为 109", 这 键 角 9 可 准确 地 计算 得 到 ( 见 
13.4.9); 
9 一 сов | - I — 108. 4712* 


CH, ЖТР C 原子 的 4 个 杂 化 轨道 按 立 方 体面 对 角 线 方向 定向 ,如 图 З. 4. 9 所 示 . 这 时 很 
容易 地 写 出 矩阵 表达 式 ， 


Ai que 1⁄2 1⁄2 із ||# | 
ó, 1⁄2 -12 — 1/2 1⁄2 |Р, _ 
&| lus 1⁄2 —1⁄2 — 1⁄2 |р, (3, 4, 35) 
&| 14 —1⁄2 1⁄2 =l], 
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ч Кт Н йк У ETE SR Jr OE WU Sa. 3X 4 个 sp? + ОЕ НЕН hi 1E DU T {Ж 4 
个 顶点 ,分 别 和 日 原子 的 1s 轨道 三 加 成 键 ， 


9 = сон (-1:3) 


图 3.4.9 正四 面体 角 的 测定 图 3.4. 10 іг 杂 化 的 另 一 种 坐标 系 


UREE E M Ара 个 sp!  МЕФЫИНЖНИН 3.4. 10 所 示 的 坐标 系 , 则 短 阵 行列 式 可 写 
Ж: 
é, КЕ 3/2 0 0 $ 
a 1% — 1⁄2 3 0 муз ||» 
BI із ауз —1/Мз м в |Р, 
|$; 12 Vv as 1м 1125 
TEHE: 这 种 尝 标 条 止 是 1531 Æ L. Pauling 在 他 首次 构建 sp? АМЕН ЕНЕҢ, 
РЕ HO 分 子 为 例 , 讨 论 在 一 个 原子 中 有 一 种 以 上 杂 化 轨道 的 情况 ,图 3.4. 11 中 而 和 
$; EID F E dE AR ICBBB 4s 和 各 是 和 日 原子 1s Su A EE (ESTE. Tie uu Й s 
Ah aO C a /2 ,那么 其 他 轨道 的 系数 就 可 以 接 a 表达 出 来 ,如 下 所 未 ; 


(3. 4. 362 


(3. 4. 37) 


a 1 Ps 
) таа o Ve i К 
іа а } 
| w 9 - 4 (NUR 
T] ó, RI Ф, IAE f a ELA 8, TU Фф, EIE E ДП БШ F. 
cot(a/2) — E -- а | Ed = 4% ]— a (3. 4. 38) 
co (/2) = J[$]/[| 3) = Уа (3. 4. 39) 
或 cot2(a/2) + сот ( /23 = 1 (3.4, 40) 


实验 测 得 8= НОН=104. 5°, 所 以 
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a = |05. 1° (3. 4. 41) 

这 个 数值 符合 VSEPR iig Ж.Ш ЖИТ F ngos ti BEA ЖЕ fio ҚОТАН ТІНІН 81. 
键 对 电 MM t (ETE uos 可 表达 如 下 ， 

n, = н = n, = |1— 2 “| > | — (2 — aJ/a 


或 аш = OC 4- 1) (3. 4. 42) 


HQ 一 B. — Р = Е 5 
| 


= (1T 2)⁄/(] — а} 
或 а = (n, — 10/0, + 1) (3.4.43) 
最 后 ,还 可 推出 六 与 系数 4 的 关系 ; 
cos соз (8/9) — sin'(8/2) 


ЕЕ ЕЕЕ 
= (a — 1) (a + 1) 

由 方程 63. 4. 43) 得 ， 
cos — — l/u, 或 п„——весй (3.4.45) 

ЖЕНО 7,8194, 5°, 3. 994, n — 2. 336a — 0. 600, 

需要 指出 上 述 这 种 处 理 方 法 是 假定 OQ HRR SA" ЕЗЕТ НЫН é, BL é, Att H 
mr. 
34.5 原子 的 共 价 半径 


共 价 键 的 基本 特征 是 原子 间 通 过 原子 轨道 登 加 成 键 。 答 神 原子 的 结构 有 其 特征 性 , 陵 个 席 
子 间 形成 的 共 价 键 的 键 长 和 键 能 等 的 数值 也 有 和 这 两 个 原子 有 关 .。 根 据 大 是 实验 测定 的 数值 ,由 
上 和 旦 网 个 原子 形成 的 共 价 单 杀 . 共 价 双 键 和 共 价 僵 链 的 键 长 ,具有 一 定 守 恒 性 , 据 此 可 以 将 
统计 所 得 的 键 长 划分 成 共 价 半径 .例如 :CC 金 刚 石 ) So Ge, Sa Go d НЕ АЕ зр 25 
化 斩 起 入 互 亚 加 成 共 价 单 键 .根据 原子 间 的 距离 分 别 为 154,235,245 和 281 pm , BERE C Si. 
Ge 和 Sn 原子 的 共 价 单 键 半 径 为 77,117,122 和 140pm, 有 了 这 数据 ,根据 CO 共 价 单 键 的 
平均 键 长 和 电 负 性 的 差异 , 推 得 口 太 子 共 价 单 键 半径 为 73pm. 表 3. 4. 3 TU H1 EAR л EE. 了 的 
共 价 半径 ， 

不 同 作 者 列 出 的 共 价 半 名 数据 可 能 有 差异 ,特别 是 对 大 金 属 和 碱土 金属 元 素 , 这 是 源 杆 迪 
响 键 长 的 因素 很 多 ,例如 ，(a) A ЯВ 两 原子 间 电 负 性 的 差异 ,使 共 恒 键 带 有 极 性 , 即 上 其 有 … 
ЖЕГЕ. (b) 原子 的 配 位 数 不 同 , 键 长 不 同 ,一 般配 位 数 大 键 长 加 长 . (с) 成 键 原子 周转 
相 邻 原子 的 影响 ,例如 在 13.3. 3 一 13. 3. 4 节 讨 论 到 C 一 C 共 价 单 键 的 键 长 ,变动 范围 可 从 136 
一 164pm。 所 以 表 3. 4.3 所 列 的 数据 ,一 方面 是 一 种 参考 标准 ,可 用 来 探讨 化 合 物 中 键 的 性 质 
和 对 化 合 物 性 质 的 影响 ,但 另 一 方面 却 不 可 用 来 算出 一 个 特定 化 合 物 的 准确 健 长 . 


ш 


мы 


ГІН H,0 分 子 杂 化 轨道 坐标 图 
CLB 了 占据 页 6. 
O-H BETERE é, Hg) 
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33.4.3 ЖЕЛЖНАМЕ СН, pm) 


Н 
37 — 
Li Be B C қ o F Ne 
134 111 88 77 74 74 71 — 
Na Mg A] Si P 5 СІ Ас 
ЕТ” 154 136 125 117 110 162 99 一 
| K Ca Cu Zn Са (ге Ав 5е Вг Кг 
196 174 117 125 122 122 122 117 114 110 
Rb Sr Ар Са Та 5п Sb Те l Xe 
- 152 133 141 130 140 111 137 i33 130 
Са Па Аш Hg ТІ РЬ Bi 
-- 19Е 125 144 155 154 152 
Е C N Q P S 
АХ BE 79 67 62 60 100 94 
会 键 71 Gü 55 - - 一 


3.5 НМОЗЫН А ЖИА 


3.5.1 9 наске 3816 4E ERR 


HMO (Hücke! Molecular Orbital Eg ie dé 1631 年 由 德国 物理 学 家 EE, Hiickel 体 克 尔 ) 提 
出 的 -种 近似 处 理 法 。 

Mdh dede eg f ЕН КЕН3.51 中 ,从 这 个 简 图 可 以 看 出 这 些 移 妖 的 化 学 和 物理 性 质 
主要 由 点 线 内 的 瘦 道 所 过 制 , 即 由 关 和 关 "分 子 轨 道 和 非 键 委 道 控 制 。 国 此 在 研究 这 些 化 合 物 
的 电子 结构 时 ,作为 级 近似 ,可 以 忽略 和 oa 轨道 ,而 嘛 中 研究 和 x' 罗 道上， 

ЕНЕН TO ,每 个 C 原子 贡献 一 个 轨道 和 一 个 电子 共同 形成 体系 的 工 键 ,如 图 
3.5.2 所 示 。 所 以 分 子 轨道 的 一 般 形式 为 ; 

dm = 二 (3.5.1) 


н [охаш 


ШЕСІ) СЕ: 56, 
充满 电子 | ! | йж | : €) cu—ar ----- CH—CH @ 
ka eomm nemor 0 А Oe 
| [озш] (3 Ó 


图 3. 5. 1 ЖУ TU RE RE HE 


GERA REDE ET) Ң 3.52 XA BIG > 原子 轨道 


Ж Ed EA TE EE RC ЕЕ E n> n 久 期 行列 式 : 
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P Hi RSs c HQ-ES, 


H ES, Ha-ES5» Tt Н,-Е5;, 
А . = 0 (3.5.22 


|Н, ке. Н»-Е5, -е Н,-Е6, 
不 同 的 近 电 方法 意味 着 采用 不 同 的 方法 计算 积分 五, 和 S; Hückel ЭБЕН sei it tl 
法 可 能 是 最 简单 的 一 种 方法 ,这 方法 作 下 列 假定 : 
(a) $,28,. Hl =; ВУ. = 1; 1,5-0, 
(b) Hj; 二 oi; 称 为 库仑 积分 ,每 个 相同 原子 者 有 等 同 的 值 , 注 意 осо. 
(с) 二 ,一 各 当 名 和 和 星相 邻 的 原子 轨道 ,五 ; 栋 为 共振 税 分 ,注意 8.0. ` 
(d) Hi 一 0, 当 上身 和 页 不 是 相 邻 的 厌 子 轨道 。 
注意 假定 (a) 是 栓 其 “偏激 "的 ,因为 它 忽 略 了 原 于 轨道 重 从 成 键 的 基本 原理 ,和解 出 方程 (3. 5. 2) 
中 的 慷 之 后 ;再 将 每 个 严 值 代入 下 列 久 期 方程 ,可 定 出 系数 < (Е, 
CHa ES + GI, — Е) tt (H — ES n)a = 0 
ІН ~ Е.) + (OH, — Е.) + o + CH, — ES), = 0 
au (3.5. 3) 
GI, — ES, с, + OH, — Е.) ++ t CH, — ES с, = 0 
下 面 介绍 Hückel it hz H FHT ТЕ; 
Ж 
将 Hückel ДН Рау rR ЕЛЕ л 键 的 两 个 原子 轨道 示 于 图 3.5.3 Ф, 
其 入 期 行列 式 为 ， 


xo ] 


a-E д 


й aE 1 z 
AP х= (а-Е)/ В, EG. 5.4) 式 得 z= ЕНІН НЕНІ: 
E, = e + Bñ = Ein) (3, 5, 5) 
Е, = а — В = Ein), (E < E) (3.5.6) 
TRES ЯП E, 代入 下 列 久 期 方程 ， 
(а-Ё)с, + Bes = Ü 
` (3.5.7) 
Есі H Са-Е)с, = 0 
解 之 ;得 cl 和 c+ 好 得 到 分 子 轨道 波 函 数 。 
Щщ E = Ey = d = IG = tO (3.5.8) 
M E Eg = dt) = = 一 f.) (3. 5. 9) 


两 个 r 电子 占据 %(m 成 键 分 子 轨 道 ,得 键 的 能 量 : 

E, = 2a + 2) (3. 5. 10) 
图 3.5.4 示 出 这 种 非常 简单 的 能 级 图 , 注意 在 这 种 近似 处 理 中 ,成 键 效应 等 于 反 键 效应 。 这 是 
ATRE ,=0{i 关 ji 时), 即 轨道 间 没有 重生 的 结 轩 ， 


?7 


ó #, т — { У п E д, B, é, A 
9 9 D COT 9 Q9 9 
ые H ы ^ C C C C 
6 Дә ак) de 6 G6 а 6 
Е 5.5.3 Z M XA 3.5.4 ГНИ ВЕ ЕЯ 83.5.5 Т=# +4 
Фё т 轨道 ”中 的 下 轨道 
2 T —4 
丁 二 烯 分 子 中 参加 形成 5 键 的 原子 轨道 示 于 图 3.5.5 中 。 这 个 体系 的 久 期 行列 式 为 : 
E p 0 0 > 1 0 O 
B aE BA 0 1 1 0 a-E 
— = (,+ = = . Í 
0 B aE 8 I0 1 c 1 TU B ID 
0 0 ñB -Е р 0 1 >| 
展开 这 个 行列 式 , 得 : 
x 一 32 + 1 = 0 
解 之 得 ， x 一 ( 土 V 5 +1)/2=+1.618,+0, 618 (3.5.19) 


ТИ ЖИЕ ЕЕ z, ЖАЯ. 63.5.1 PIUUT 8 Fr] x T HOÉBIBESE НИЕ 
EXE. ТЕТЕ ЛАТЫН 3.5. 6 P. ТЕ Р i sa ТҮ Н ЖШ. EREEREER. ili 


ЖЕН 4 4 л Бәс) 
Ж 3. 5. 

х 能 其 五 
1.818 f=a—1.6188 
9.618 Еу-а-0.6182 
— 0. 618 E,—a-0. 5188 
—i. 618 E,—a--1. 618) 


各 ,所 以 x PUE MRE Е 22: 
1 ТІЖӘЗФтӘШЕ Hacke 8e ЖП ЫН 
i efr g 
d Or" ) —0. 37228, — 0. 6024. 0. 8024, — 0. 3724, 
dir h=). 8028, — 0. 3724; — 0, 3725. + 0. 6024, 
d) == 0. 6029-0. 3728; — 0. 37284 — 0. 6029, 
is (32 — 0. 3725-0. 6024. — 0. 6028, 43- 0. 272% 


E = 2(a + 1.6188) + 2€(a + 0. 6181) 


= 4а + 4, 4728 


ПЕ Гал Tn ЫЕ С-СЫ, АО, ЫЫ ЫМ; 


2(2а + 28) = је + 48 


(3.5.19) 


(3.5.14) 


对 比 53.5,.13) 和 (53,5.14) 两 式 可 抑 ,允许 r Е ГЕН, {Н {Ж ВЕНА, ЕНЕ £ Es E TT 


降低 的 能 量 称 为 离 域 能 (DE) 
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„ ТЖ АН НЕ ЯУ: 
DE= (4а + 4.4728 — 4a — Ар 
= 0. 4728 =< Ü 


(3. 5. 15) 


Осо 990099 
Ó — Ó о O GD 
— + 人 > Cro ecl) 


Ease ТЕЖ Фф тт" АЗУЫН 


3.5.2 Woodward-Hoffmann Ж Fukui 理论 


示 于 图 3.5.6 中 的 丁 二 烯 的 分 子 轨 道 ,可 以 用 来 预示 或 合 理 地 阐明 化 侣 物 发 生化 学 反应 
的 历程 。 例 如 ,通过 实验 发 现下 面 两 个 反应 在 相同 和 菜 件 焉 可 得 到 不 同 的 产物 ， 


(53.5. 16) 


(3. 5. 17? 


在 1965 年 ,美国 化 学 家 R. В. Woodward 和 R. Hoffmann 提出 “轨道 对 称 守 已 原理 ” 
Woodward-Hoffrmann 规则 和 日 本 化 学 家 К. Fuku 提出 的 “前 线 轨 道理 论 ", 可 以 很 好 地 解释 
这 些 反应 的 历程 和 所 得 的 产物 ,也 可 以 解释 其 他 化 学 反应 。 这 些 理论 认为 ;一 个 化 合 物 发 生化 
学 反应 的 库 程 是 被 最 高 占据 轨道 (HOMO) 所 控制 。 对 于 加 热 环 化 反应 ,如 (03, 5.16) 所 示 的 反 
应 是 “基态 化 学 ?的 反应 ,这 时 本 二 烯 的 HOMO Ж, 反之 ,光照 环 化 反应 ,如 (3.5.17) 所 示 的 
反应 是 “激发 态 化 学 ?的 反应 ,这 时 丁 二 烯 的 HOMO 是 y. 

T =й vus gas dE ICE PUB $08 Ф, mE УНАН БЕ. RRG. 5. 15) 式 进行 顺 族 反 应 
EJ F Efi g 和 内 ER TR] SCR IRL BE Eq 3. 5.7 右边 所 示 , 车 进 行 对 旋 反 应 , 则 出 和 出 的 
异 号 轨道 相遇 而 形成 反刍 ,全 图 3.5.7 ЖОЛ. Br ERE tt F, P — ЕКЕ ШЕННЕН, 
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У. 


一 十 一 сара оо 
t< — 
kE RE 


图 3.5.7 ТЖ: 以 顺 旋 方式 成 键 


相反 地 , 丁 二 烯 e. ds CT GR $c d, ВСЕ f m REIR BIS] , 当 按照 (3.5.17) 式 进行 对 
旋 反 应 时 ,正好 使 各 TI d. [S] S bn n ОЕ 3. 5. 8 左边 所 示 ; 而 顺 旋 反 应 产生 反 键 作用 ， 
如 图 3.5.8 ЗР. ГРА, T M yC UR F ,电子 激发 到 出 ,反应 按 对 旋 形 式 进 行 。 


Міс-С-СаС) 


- C 
се? TE 


围 3.5.8 TZEE EDI КШ 


将 上 述 理论 用 于 1.3.5-C ИЕМ, 
3 4 


` | | — Ф: (3.5.18) 
1 


可 以 明确 合理 地 阐述 它 反应 机理 。 己 三 烯 的 入 期 行列 式 为 : 
80 


х1 0 0 0 O 

1741 0 0 0 

014100.) «Е (3.5.19 
0401 x 1 O 8 

lo 00 1 + I 

0 0 00 1 zx 


ЕЛ ИНН ЕЛ БИН ЕЛІ 3.5.2 9, 
33. 5.2 TE 1.3.5 П-ШІ т 分子 执 道 的 Hackel ВЕЩ: р 


х WE Е БЕРЕ 书 点 数 
1.802 а—1. 8028 d. — 0. 2324, — 0. 11864 0. 5214, — 0. 5214, -F 0. 4188, — 0. 232 5 
1.247  a—1. 247 d; — 0. 418 — 0. 5214 +0. 2329,--0.232%,--0.521%--0. 418% 4 
0.445 a—0. 445g = 0. 5214, — 0, 2325; — 0. 4189; 0, 4188, 4-0, 2325; — C. 521% 3 

—0,.445  a—0.445H8 _ фф=0.521ф--0,232ф5—0. 11854 — 0. 1184, 4-0. 2329, -- 0. 5219; 2 
一 1.247 а-1.247ү00 同一 和 418 册 一 总 521 机 一 0. 2324, — 0. 2324, — 0. 521% — 0. 4189; 1 
—].802  a—1.8028 = 0. 2324 —0. 418% 0. 52144-0. 5214,40. 118% +0. 232% 0 


сп 


由 表 3.5.2 可 以 清楚 地 看 出 , 随 着 节点 数目 的 增加 。 罗 道 的 能 量 在 增加 。 基 态 时 ,已 三 妖 
分 于 中 6 тн gsp ЖП фу, л ЕЗІНІН E, 和 离 域 能 DE 分 别 为 ， 
Е,- 2(е + 1.8028) + 2(a + 1. 2478) + Zle + 0.4453) = ба + 6. 9882 
DE-— ба + 6. 9888 — 3(2e + 28) = 0. 9888 < 0 
дра = bba Bo BIER ЕРКЕ ERES TEASE qu I e (HOMO) АГ h]. 图 3. 5.9 25 
die = ШЖ БАА ye УК. CERERI ЖЕЙНДЕН УГ. ERA F c — B 
Fk y OEA T АНЕ UBER. 


图 3.5.9 1,3.5-G E ERE (EI Fr GO. 受热 环 化 采取 对 旋 方 式 ,(b) 光照 环 化 果 取 硕 旋 方式 
81 
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жий 固体 中 的 化 学 键 


在 结构 化 学 的 研究 和 学 习 中 ,对 物质 的 气 , 液 . 轩 二 态 而 言 ,固体 物质 最 为 重要 。 这 是 由 于 : 
第 一 ,现代 科学 技术 赖 以 发 展 的 各 种 光学 .电学 和 了 磁 学 材料 ,主要 的 存在 形式 是 男 体 物质 。 第 
二 ,现代 人 人们 认识 物质 的 结构 以 点 结构 种 性 能 间 的 关系 ,主要 是 通过 深入 研究 固体 物质 而 效 
得 ,而 对 液态 和 和气 下 研 究 的 过 程 常常 是 在 认识 固体 结构 的 基础 上 ,为 液态 和 守 态 物质 的 结构 提 
出 网 型 ,再 深入 进行 研究 . 第 二 ,固体 中 原子 加 排列 位 置 固定 ,在 一 种 结 档 的 基础 上 ,可 以 说 法 
通过 撕 入 其 他 原子 ,除去 一 些 原 子 或 者 使 一 些 原子 发 生 位 移 和 变形 等 多 种 方式 于 以 改造 ,而 获 
得 性 质 完全 不 同 的 材料 。 第 四 ,固体 中 原子 间 可 以 通过 多 种 型 式 的 化 学 键 结合 在 一 起 , 物 厌 的 

本 章 简 要 地 讨论 涉及 固体 中 共同 存在 的 一 些 有 关 化 学 键 的 基本 问题 .离子 键 .金属 键 和 能 
带 理论 ,而 在 第 五 章 中 讨论 氢 键 和 分 子 癌 作用 力 , 攻 在 第 十 章 中 将 对 一 些 具 悼 的 晶体 材料 的 结 
PJ ITTE. 


4.1 ЖЕНЕ Ж 


固体 可 依据 将 原子 结合 在 一 起 的 化 学 键 型 式 适当 地 分 类 ,如 表 4,1.1 Bom. 
表 4.1.1 简单 国体 的 分 类 


ЧЕК _ ж pi 
离子 型 NaCl МЕО, CaE CsCl 
{жү СС D. SIO CE EDO 
aT S Л.О. Э, Нес CHR) 
金属 型 Na Mg.Fe.Cu, Au 


大 多 数 固 体 含 有 较 复 杂 的 化 学 键 , 不 能 简单 地 归属 于 某 :- 种 键 型 mde ЕШ # Bh st ИЖ 
键 将 原子 绪 台 成 固体 , 表 4.1.2 列 出 若干 实例 。 
54.1.2 由 名 种 型 式 的 性 学 键 将 原子 结合 成 轩 体 的 一 些 实例 


也 合 的 键 型 | 固体 实说 
ET. E ZnS, ТЮ- 
Есе ЕМЕ ИШ ЕЛ) Cal; 
ELT. dg NbO.TiO, (9. 752 r21. 25) 
ATE EHE PEEN ZrCi 
ATE iE. TAR K,Pi(CN) Broa “ ЗНО, (5NBra) (0. 25 rl, 3) 
ЖЕТЕН EAREN CER) 
PUE TE RE HOOK) 
LES Haa Ie b dE ШЕ J) TTF;TCNQ"^ , ThRbC4. 
N. A 
Ez (> ОЛ, тес- — (BA ERO 
s sg с = с B 
TITEL м %, 
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Кщн Br gag sc ml is BH. 275,6 Zn 和 S 898 CE 38 Ж АҒЫЛ, їп S^. ЗЕ 
际 上 由 Zn 转移 两 个 电子 到 S E ASE Ri АЕ EB] Zn^ m S 之 出 的 化 学 键 有 着 相当 多 
的 共 价 键 型 .同样 ,对 于 会 高 氧化 态 的 金属 离子 化 合 物 , 如 ТО, 也 有 着 相同 的 情况 。 

EERE Cd 结构 中 ,I- 按 六 方 最 密 堆 积 排 剂 ,Cd*+ 姓 十 堆 积 的 入 面 体 空 际 之 中 ,它们 之 间 
依靠 离 子 键 和 共 价 键 结合 成 元 限 层 形 分 子 , 属 十 两 个 相 邻 的 情形 分 子 之 间 的 1 原子 ,通过 范 德 
fE J für. Сат, 结构 如 图 10. 2.4 所 示 ， 

БІ NbO 的 结构 可 看 作 由 NaCl 05 FECE RR RC IE. 16. 1.4 B. 在 NbO 中 的 
金属 原子 呈 低 氧化 态 , 它 过 多 的 价 电子 使 原子 间 通 过 金属 键 形成 Nb. 八 面体 ,这 种 八 面体 册 
由 共 顶 点 连接 ,在 三 维 方 向 上 伸展 。NbO 具有 优良 的 导电 性 。 相 似 情 况 也 在 Т1О,(0, 75r 
1.25) 中 出 现 , 只 是 结构 中 空缺 的 无 序 性 更 大 ,这 时 金属 原子 间 的 键 更 为 复杂 。 

ЕНЕ ZrCl 的 缚 构 可 看 作 先 单纯 由 Zr 原子 或 CI 原子 独立 地 堆积 成 密 堆 积 层 ,再 按 立 方 最 
密 卉 积 的 堆积 方式 АВСАВС 的 次 序 将 Zr ICE ERE CI 原子 层 按 下 面 方式 堆积 而 得 ， 

| ClisZrisZriCla : Севги т Св | Cle ZrioZriClos : 
所 以 СІ 是 由 4 ЕНТ НАТ. ERP Zr-Zr RI CI-CI 原子 间距 离 均 为 342. 4pm, 
ME Zr 之 问 站 过 金属 键 结 侣 ,Zr-Zr 距离 为 308, 7pm. HEJ a-Zr 中 Zr-Zr НЕ 320pm BB 
短 一 点 。Zr-Gl 之 间 有 距离 为 362, 9pm ,它们 主要 依 舍 离子 键 ,也 有 部 分 共 价 键 将 两 层 结 合 在 … 
起 。 层 型 分 子 之 则 C-C 接触 距离 为 360. 7pm ,它们 依 党 范 德 华 力 结合 。 

将 K,Pr (CN), 用 Ве 进行 氧化 ;可 得 部 分 氧化 的 配 位 化 合 物 KIPECOCND Bra, * ЗНО. Ж 
该 化 合 物 中 ,平面 四 方形 的 [P+CtCN),]* ”单元 交错 地 堆积 成 链 状 结构 。 在 链 中 ,Pt 原子 的 сас 
轨道 互相 全 加 ,使 该 晶体 泊 链 方向 具有 金属 键 结构 特征 ,并 在 此 方 巾 兵 有 很 好 的 导电 性 能 。 图 
4. 1, 1 示 出 [Pt (CN)4]* ”单元 堆 匡 成 一 维 长 链 , 链 中 Pt 原子 5a-: 轨 道 费 可 在 一 起 的 情况 . 


СУ s 


4.1.1 TE K;PICCND,Br, ; * 3H,0 db (b tháp Pt ЕДІМ sacos Kc Л. 


жен HO 4 Toe ЖЕЛЕ ЕЛ Н ЖЕШ ЗЕКЕ ТЕЛ 15.3.2 节 中 讨论 。 

TTF QUSE E E M5 fl TCNQ (ШК E EBD нр 1: 1 加 合 物 是 第 一 个 被 发 现 的 “分 子 
ЕТПЕУ. ТТЕ 和 TCNQ 首先 分 别 按 分 子平 面 互相 平行 地 堆 秋 ,使 分 子 
间 的 雪 道 互 相 重 毒 ,形成 能 带 , 有 着 较 强 的 相互 作用 并 共有 金属 键 性 质 . 为 了 充分 利用 空间 ， 
可 一 种 分 子 堆 秋 成 “和 人 "字形 的 屋 。 其 次 ,两 种 类 型 分 子 的 堆 登 层 交 替 地 堆积 ,形成 x 结合 的 给 
体 受 体 加 合 物 TTF : TCNQ. lg] 4.1. 2 Eras. t ТТЕ 分 子 HOMO 上 的 电子 (主要 是 S 原 
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子 上 的 孤 对 电子 ) 作 为 电子 给 体 ， 将 0. 69 个 电子 转移 到 了 CNQ 85 LUMO 上 。 电 子 的 转移 使 
层 间 上 其 有 部 分 离子 键 性 质 , 而 电子 从 一 个 能 带 转 移 到 汶 一 个 能 带 , 使 得 给 体 和 受 体 邵 形成 部 分 
ма ИВЕ, ае ТТЕ: TCNQ 可 谷物 其 有 优良 导电 性 的 根源 。 


4.1.2 “HFM” TIF: TCNO 的 晶体 结构 
т НЕНЕН ЕНУ, ЯК TCNQ 中 的 原子 , 白 球 代表 TTE 分 子 中 的 原子 
ТТЕ 分 子 中 心 杜 杆 莫 胞 原点 ,TCNQ ZF At ña ВЮ H i 


ШЕН 
МЕ 

Af Ш 半 念 属相 
№ ДИТ 


了 ^ 
Ве“ ба SGEB“ PH CS 


413 电 负 性 和 键 型 三 角形 


H РА B| tT Ga obs H, R gË АП А8 K Е НУ Ea ta E EL БОЛК Ph] Ta ЕН АЕ 
X. Ea 1.3 H dg nieg НАНЫН АЗЕ PI E, ЇЗЄ GOA AET A E f PE 2 (ë 
(Ayy Ж k yp D RUE ЛЫ ШР ЖДИ. 离子 型 .金属 型 ЕЛІНЕН ІЛЕ H ТЕШ 
型 三 角形 的 四 个 区 域 之 中 .图 中 各 种 元 素 电 负 性 值 采用 表 2. 4. 2 中 的 电 负 性 光谱 标 度 值 x f] 
BU, E SE, dH F 的 电 人 负 件 为 4.19,S 的 由 负 性 为 2.59, 由 此 可 得 SF, 的 YX 3. 39, Ax —1. 60, 


4.2 B 于 @ 


离子 键 是 正 负离子 问 由 静电 力作 用 结合 成 离子 化 合 物 的 化 学 键 。 
42.1 离子 的 大 小 : 离子 半径 


直接 从 测定 晶体 结构 中 的 原子 核 间距 离 , 可 以 推 引 出 “组 经 验 的 离子 半径 ,离子 半径 的 加 
ТЕЕ, ET Hh RA р HH ER RT RP AE] ERE Ar 近 于 常数 加 以 证 明 。 表 4.2. 1 ІҢ ЗЕ A Pš (ЕТ 


гп dg X EHER МЕН ЛУН. 
3x 4.2.1. Wee E L bib RESI IE SS 5 R 38 (й ¿pm 
负离子 
Г E ш А111 А (Р) 
FAF EO CI Br- I i 
Li 201 257 275. 300 
28 224 » 22 23 24 
Ма? 229 281 297. 323. 
37 > 33 ^ 32 ; 80 33 
K 266 314 329. 353. 
18 ^13 215 B 11 
Rb 282 327 344 166 
18 29 227 29 26 
Cs 300 336 371 395 
正 离子 
йр -- - Ar TEJ} 
L Ҡа к! Rb C 
F 201 225 266 282 300 
56 52 БЕС 45 NETS 51 
СІ 257 281 314 、 327 、 356 — 
18 > 16 >15 17 215 16 
Br 275 297 399 344 371 、 
2% , 26 > 34 ; 22 2% 24 
1- 300 323 353 386 395 


当选 定 其 一 个 或 二 个 离子 的 半径 ,例如 选 定 ОС ШЕ p 1t0pm,F- 的 半径 为 133pm, 就 
订 以 根据 实验 测定 的 数据 , 推 引出 一 组 能 互相 自 洽 的 离子 羊 径 . 表 A 2,2 列 出 一 组 配 位 数 为 6 
的 各 种 离子 的 半径 。 现 对 这 个 表 所 列 的 数据 及 其 应 用 时 要 注意 的 问题 加 以 说 明 : 

Oo 表 中 的 数据 是 选 OTA PIH 40pm, F 的 半径 为 133pm 作为 相对 的 参考 标准 依 ， 
所 实验 测定 的 原子 间 的 距离 进行 划分 。 所 以 车 改变 参考 标准 值 ,所 得 的 离子 半径 就 会 收 到 ,不 
要 将 不 同 标准 推出 数据 混合 在 一 起 使 用 . 表 中 离子 的 价 态 是 形式 十 的 价 态 , 即 根据 该 化 合 物 中 
各 原子 的 氧化 态 推算 而 得 ,并 不 代表 在 该 化 合 物 中 原子 则 电子 转移 的 数目 , 即 没 有 涉 卜 化学键 
的 具体 型 式 , 岂 是 将 实验 测定 的 原子 核 间 距离 按 所 选 标 准 进行 划分 ,再 通过 优化 修 止 的 一 种 统 
计 平 均值 。 这 种 离子 半径 称 为 有 效 离子 半径 ， 
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4.2.2 В 6 HEFE GRE DE ра)" 


离子 _ 半径 离子 半径 离子 半径 离子 半径 离子 半径 И 
AcCU 112 Сі” 49 Ма" 53 Ро” 04 | Tot 64.5 
Ag" 113 Cr? 44 Ма!” 46 Ро” 67 Tc" 60 
Ап” 94 Ca” 187 Мо” 65.0 Pr" 99 Те” 26 
Ар?’ 75 ^u 77 Мағ 51 Pr* 83 Тас” 221 
АЙТ 53,5 | Cu: 73 маз 59 | Pi Bü Tet! 97 

L| 
Am? 07.5 | Си 54 М 18 ОРИ 82,5 Те: 56 
Ат! 85 Гу?" 107 КЫШ 13 ji Pi 57 Th? 94 
As 58 Пу? 91 Nat 102 Ри? 86 Ti 86 
Ау? 46 Ег? 59.0 Nb) 12 Pu 74 Ті: 67,0 
AUT 62 Eut 117 | Nb: ` 68 Ри” 71 Т” 60,5 
Au 137 Еш” 04.7 | МЫ” 84 Rb 152 TI^ 150 
Аш 85 F- 133 .! ма" 98.3 Бест 63 Г]? 88. 5 
Аш” 57 F' 名 МТ 69.0 Re! 58 | Tm 103 
Bi 27 ret 61, 78.0 | Ni 56, 60 Ке" 5з Тш” 88.0 
Ва 135 Fe" 55. 64.5 | М" 48 Re'™ 53 U:' 102,5 
Be'* 45 Ее” 58.5 | № 110 Rh'* 66. 5 1" 89 
Bi: 193 Ег! 180 Np!* 110 Rh/^ ea U 76 
Б” 76 Ga 82.0 | Np 101 Rh! 55 U 73 
вы” 96 Gd 93,8 | Np™ 87 Ru! 68 ү 79 
Bk' 83 бе 73 | Np° 15 Ка! 52.0 v 64. 0 
Br 196 Gc!" 53 Кр" 72 Ки! 36.3 ұз 58 
Бе 39 HE 71 Np! 71 S 184 ү" 54 
C+ 16 Hg^ 119 О? 140 St 37 Ww 66 
Са?” 100 Hg'* 102 OH- 137 | Num 29 wt 62 
Cd^* 92 Но” 90.1 | Оў 63. 0 ере” 78 т 50 
Сыз” ібі I 230 Os 57.5 Sb*7 50 Xe^* 15 
Qe" 87 r 85 | Од"! 54.5 5c 74.3 Y 90, 0 
Ci 95 [+ 55 сы 52.5 Че? 198 Yb 102 
CI+ 82.1 | In?* 806,0 | р? 44 Se!" 30) | ҰҺ” 86,8 
СІ” 181 Ir? 68 Р?” 38 Se^ 42 Zn! 74.0 
СІ" 27 т! 62. 5 Ра? 104 S 10. 0 Z+! 72 
Cm"! 97 lIri* 57 f Ра“ 20 тъ 85. 8 
Cm: 85 K* 138 Pa't 78 Sn!" 69,0 


"ЖЕН; Shannon R D. Acta Crystatfogr, 1976,А32, 751 - 767. 
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(2) 表 中 Ma.Fe.Co Ni 4 个 元 素 的 离子 有 的 给 出 两 个 数值 ,这 是 由 于 这 些 离子 有 者 小 同 
的 自 旋 状 态 ,影响 了 离子 的 大 小 。 小 的 离子 半径 值 相 应 于 低 自 旋 (LS) 状 态 , 大 的 相应 于 总 月 族 
CHS) 状 态 。 图 4.2. 1 下 出 第 一 条 记过 滤 金 属 元 素 的 高 子 半 径 r Ad ETY н ЗЕ. 


9 [0л 
Си” Zp 
ба” 


| . Š 6 7 8 
Ca” т T V Cr Ма” Fe Co^ Ni 
" WV" Qr" Ма" Fe" Co" Wi" Cw" 


0 1 2 3 4 


4211 第 一 系列 过滤 人 金属 元 素 的 离子 半径 和 4 电子 数 + 的 关系 
qul лая 


(3) 由 于 化 学 键 的 名 样 性 < 见 4.1 节 ), 离 子 配 位 数 不 同 常常 伴随 着 成 键 型 式 的 变化 ,因而 
离子 半径 的 大 小 不 同 , 总 的 赵 瓜 是 配 位 数 少 ,离子 洲 径 小 ; 配 位 数 多 ATEEK, BEATE 


径 随 配 季 数 改 变 的 程度 对 于 不 同 的 原子 和 不 同 的 价 态 莹 别 很 大 .一 般 对 于 高 价 正 离子 , 配 位 数 
减少 ,半径 减 小 的 幅度 很 大 , 现 将 化 党 中 向 见 的 一 些 高 价 正 离子 四 配 位 的 有 将 离 子 半 径 列 出 于 


SS 


Se^ 


st 


P** РЬ" 


Ма” Моћ 


C* Сг" 


对 于 低 价 高 配 位 离子 ,以 6 配 亿 作为 1.0.8 配 位 的 半径 约 在 11 左右 ,12 配 位 的 在 1.2 
A8. 

(4) fi] — Roc E P T] PERSE RP UE ста, РСА ie ТЕ CREE ТЛ fr as) 
Пен РИН. РА, X ЗЕК ЖД Н IP, 


4.2.2 离子 化 合 物 的 点 阵 能 
一 种 离子 化 合 物 的 扣 阵 能 乙 , 是 指 1mol 的 唱 态 图 栖 转变 为 组 成 它们 的 气态 离子 (热力 学 


标准 状态 的 温度 和 上 庄 力 条 件 下 ,没有 相互 作用 的 气体 ) 所 需 的 能 其. 点 阵 能 可 按 Born-Landé 77 
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N AZ, Z_ ei 
U 二 b + “а-ы (4. 2. 1) 
ARE, т 
tfii Born-Mayer 方程 i 计算: 
т. МАА. 4- “| 1 Ë] (4, 2. 2) 
{TE ғы: 


上 两 式 中 ; N. Avogadro Ж; А 为 Madelung 常数 1Z_ 和 了 为 正 叶 离子 所 带 的 电筒 上 为 唱 
体 中 正人 负离子 间 的 平衡 距离 ;m 为 离子 相互 推 斥 势能 ат "iH E ШЕННЕ Эзо 为 离子 
相 开 椎 斥 势 能 另 一 种 表达 形式 ”中 的 参数 ,对 于 大 多 数 茹 体 p 值 近似 为 一 常数 ,其 值 为 
34. әріп, 

表 4.2.3 给 出 若干 离子 基体 结构 型 式 的 Madelung Tí Er СА), хе НН ЛЕТИ {К ДЕ КД 
АДЕ Л, Л 提出 来 而 不 包含 在 4 中 的 简单 几何 因子 。 例如 MgQ 和 NaC 有 相同 结构 ,它们 
的 Madelung ЖУКА А, 


表 4.2.3 Madelung 常数 
化 学 式 AR | 空间 群 MA Madejung т 


NaCl ЕТТЕ Fm3m (6.6) 1. 7476 
CsC] ERU Ртіт (8,8) 1. 7627 
B-ZnS XT ТЕЁ Ғазт (4.4) 1. 6381 
a-ZnS Hen au: Pümc (4,4) 1. 6413 
CaF: AESA) Fp Bm (8,4) 2.5184 
Cua) 氧化 亚 铀 Райт (4,2) 2.9212 
TiO; 金红石 P4/mnm (6,3) 2, 408 
TiO. NA IA/amd (6,3) 2. 400 
B. SO, 请 石英 P5,22 (4,2) 2, 220 
a- ALO, F + R3e (6,1) 4. 172 


Kapustinskii 注意 到 ， ЖӨН Madelung 常数 4 [КЕ pE ТИН Снове, Е £ ta 1k 
结构 所 得 的 商 大 致 相同 , 约 为 0.85。 此 外 ,各 种 结构 型 起 的 An A r. 两 者 都 随 配 位 数 的 增加 
ПОША. 这 样 ,各 种 结构 的 Аат, 比值 将 会 近似 地 相同 。 根据 这 种 考虑 Kapustinskii 提出 ; ff 
何 一 种 离子 晶体 的 结构 在 能 量 上 是 等 当 于 假想 的 Nac 型 的 结构 。 这 样 晶体 的 点 阵 能 就 可 用 
NaCl 的 Madelung 常数 以 及 采用 (6,6) 配 位 的 离子 半径 进行 计算 。 

=. Бе СН pm 为 单位 ),p 一 34. 5pm A— 1. 7475, (EA (4. 2,2) 式 并 将 N Lee, 等 党 
SULLA ,得 到 Kapustinskii ЖЕ. 


1.214 X 10:Z, Z nj 34.5 
TI n- c | kJ + mol”! (4.2.3) 


用 《4.2.3) 式 计算 点 阵 能 ,所 得 的 结果 和 利用 Born-Haber 循环 所 得 的 结果 列 于 表 4.2.4 中 ， 


U = 
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$414 е rs e NUR NIC В КАРЕ ВЕС Іс. k] * mol) 


化 合 物 Born-Haber Kapustinskii ie Born-Haber Kapustinskit 
LiF 1009 | 952 CsF 75 Pr 
ІСІ 829 503 CsCl 64€ 525 
LiBr 789 793 | CsBr 620 502 

Lil 734 713 Св! 587 564 
NaF . 904 885 МлО 3812 3895 
NaCI 759 753 Ее0 3920 3987 
NaBr 735 734 CoO 3992 4046 
Ма1 688 674 NiO 4075 4084 

KF 801 789 | СиО 4033 4044 
KCl 698 681 Еге 3971 4142 
KB: 672 675 | Zns( 立 方 ) 3619 3322 

KI 632 614 | Ут АЙ) 3602 3322 
RbF 768 7&0 MnŠ 3351 3247 
RhCI 678 662 Mn5e 3305 3083 
RbEr 64% 628 ZnŠe 3610 3150 
вЫ 613 594 


Kapustinski 方程 的 重要 应 用 之 - ЛЕН А ЯҢЫ o fet ient. ARA 2. 5 可 看 
LER RER Oe H, СЕ, 外 ,从 元 素 化 合 的 生成 熔 来 看 ,AS 部 是 正信 ,它们 都 时 
不 稳定 的 。CsFs 的 AH, 虽然 为 负 值 , 但 涉及 的 歧化 反应 CsFz- 一 CaF 十 方 Fi* 发 生 可 能 性 不 
大 , 因 这 反应 的 反应 给 为 ~405kJ + mol 1, 

442.5 E AH e MRR EENE A DL k] mol ! 为 单位 ) 


tr 


M _ МЕ; MCI, MBr; MI- MC 
Li - | ТЕ 4381 4740 4359 
Ма 1686 2146 2230 2427 2184 
К 455 854 975 1117 101? 
Rh 163 948 551 - 787 
Cs — 126 213 318 473 515 


А] | — 774 — 272 — 146 8 — 30 


用 Born-IHaber 循环 推 得 点 阵 能 后 ;可 用 Kapustinskii 方程 来 推 引 复杂 高 子 , 例 旭 SOL 和 
SbCl。 等 的 离子 半径 。 用 这 种 方法 推 得 的 半径 称 为 离子 的 热 化 学 半径 。 一 些 离子 的 热 化 学 半径 
列 丁 表 4.2.6 H, 
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4.26 БАЗЕ 


* f$ pm д 离子 半径 和 pm 
АС, 25 | Go” — —— 5пС 849 — 
BCl; 310 TiBri 332 
BF; 232 Tic- 331 
BH; 193 ТІ; 289 
CN- 191 ен 337 
CNS 213 vO; 182 
co: i78 vO: 260 
СОҒ 171 MaCl£- 322 Кек 277 WCI; 336 


ZnCli 


"9 + Jenkins H T? P, and Thakur КР, J Chem Educ. 1979, 56; 575—377. 


13 ”金属 键 和 能 带 理论 


金属 的 结构 及 金属 键 可 用 高 域 的 价 电 子 米 表征 ,这 些 价 电 子 使 金属 具有 高 电导 性 . 遍 F Bš 
和 共 价 键 不 同 于 人 金属 键 ,它们 的 价 电子 定 域 十 某 举 特定 原子 上 ,不 能 自由 地 在 固体 中 迁移 。… 
些 固体 材料 的 物理 性 质 到 于 表 4. 3. 1 Ф. 


家 4.3.1 一 些 金属 .半导体 和 绝缘 体 的 电导 性 


HE ин Фа/(а-а PRAE 
金属 - 
Lu 8. 0X 10 0 
钠 2,410 0 
ЕЕ 2. 2x 10" m 
їп 3. 8x 107 " 
ARE SE 5 
石 学 2x ]0 Ü 
半导体 
E 4X10 1.11 
mi 2.2107 0. 67 
ш; 1.0х107 1.47 
Dub: Ж 
金刚 石 1x107" 5.47 
Жм 10-7 


4.3.1 基于 分 子 轨 道理 论 的 化 学 处 理 


一 片 金 属 可 看 作 一 个 无 限 的 分 子 , 在 其 中 所 有 原子 都 按 窗 堆积 型 式 排 列 .如 果 大 芋 的 销 原 
了 聚集 在 一 起 ,3 价 轨 道 的 相互 作用 将 产生 一 组 非常 密集 的 分 子 轨 道 ,如 图 4. 3.1 所 示 。 因 为 
每 个 分 子 轨 道 都 离 域 到 金属 中 的 全 部 原子 ,金属 销 的 能 态 较 适合 于 估 照 分 子 轨 道 来 了 解 . 能 态 
的 完整 谱 带 称 为 能 带 。 


E tt — 
非 键 + 能 带 
KIM EIS 
EIS 
原子 数目 ° 3 4 N 


图 4.31 分 子 扫 道 的 能 带 随 着 Na 原子 数目 增加 的 演变 情况 
[图 中 原子 数 日 为 N 时 能 带 中 带 阴影 部 分 表示 充满 电子 ) 


在 - -个 能 带 中 ,能 态 的 分 布 井 不 均匀 ,能 带 的 结构 可 较 好 地 用 能 电 玉 对 态 密 度 卫 数 МОЕ) 
TEES ДЇ 4.3.2 奔 示 。 碍 密度 函数 表达 出 处 在 能 量 为 到 和 天 十 5 瑟 间 能 态 的 数目 。 


МОЕ) 


4.3.2 НЧИ) 3 ВЕТО Е Е 
Че Зн ња Thy BE 


在 每 个 能 带 中 ,能 态 的 数目 等 十 由 全 部 原子 提供 的 轨道 的 总 数 。 对 mo 的 金属 ,一 个 ;能 
带 将 由 N, 个 态 组 成 ,而 一 个 р 能 带 则 由 ЗУ, 个 态 组 成 ,这 里 N. 表示 Avogadro 数 。 如 果 * 和 
р 轩 道 能 级 差 大 ,这 些 能 带 保持 分 立 状态 。 但 是 如 果 s 和 轨道 能 级 差 小 ,能 带 会 互相 重要 并 
A d ia. 

固体 的 电子 性 质 和 能 带 结 构 密 切 地 相关 ,根据 能 带 的 分 布 和 电子 填充 情况 ,能 带 有 不 同 的 
性 质 和 名 称 ; 充满 电子 的 能 带 书 浇 带 ,能 级 最 高 的 满 带 叫 价 带 (valence hand); 完 全 没有 电子 
的 能 带 叫 空 带 , 能 级 最 低 的 空 带 叫 导 带 Cconductive band) ;各 能 带 间 不 能 填充 电子 的 区 域 叫 带 

92 


В (band рар). X fr Jj 21 Ctorbidden band), 若 一 种 材料 只 有 全 满 和 全 空 的 能 带 , 它 不 能 改变 
电子 的 运动 状态 , 故 不 能 导电 。 含 有 部 分 填充 电子 的 能 带 的 材料 才能 导电 , 才 是 真正 导电 的 能 
带 ,( 理 应 将 这 种 能 带 叫 导 蔡 , 亿 许 客 文 献 不 是 这 样 称 呼 ? .如果 满 带 和 空 带 重 登 ,它们 侣 在 :起 
形成 一 个 未 填 满 的 能 带 。 人 金属 的 能 带 特 征 就 是 有 未 填 往 电子 的 能 带 。 绝 缘 体 的 能 带 特征 是 只 
有 满 带 和 和 空 带 ,而 且 能 基 最 局 的 洪 带 ( 价 带 ) 和 能 量 最 佐 的 空 带 ( 导 带 } 之 间 的 带 隙 很 党 ,下 , 实 
V E - 般 的 电场 条 忻 下 , 难 把 价 带 上 的 电子 激发 到 导 带 而 导电 。 半 导体 的 能 带 结构 特征 贡 
Jë HU RRAZ. {A SET IBI UP E E, SL Зем. 在 DK 时 ,电子 从 最 低能 级 逐 
一 往 上 填充 ,电子 占据 的 最 高 能 级 称 为 Fermi 能 级 КЕ, 根据 上 述 情 况 , 固 体 的 能 带 结 构 有 四 种 
基本 的 类 型 , 示 丁 图 4.3, 3 中。 

在 金属 钠 和 人 金属 铀 中 ,由 价 层 * 轨道 性 加 形成 的 半 充 满 * 能 带 是 部 分 填充 的 能 带 , 如 图 
4. 3. 3(a。 碱 之 金属 和 第 12 族 金属 (Zn ,Cd ,Hg} 有 着 全 充满 的 ;能 带 , 但 由 于 s-p 混杂 ,由 满 
TH HI“ TH Н.Н Ж ЯП ЖИ ШЕ ОРУ SEE. ШШЕ 4. 3,3(b), 所 以 这 些 元 素 是 很 好 的 金属 导体 。 
绝缘 体 的 价 带 和 导 带 由 较 大 的 带 阶 隔 开 ,如 图 4.3. ОНА. ER APA C 深 子 ,由 于 ;轨道 
和 户 轨 道 亲 化 成 四 面体 的 沐 化 扫 章 ,在 晶体 中 原子 间 的 距离 下 ,分 虱 成 成 键 轨 道 和 反 键 灿 道 ， 
成 键 轨 道 组 成 价 冲 ,及 键 轨 道 组 成 导 带 , 带 院 宽度 EE,=5, 47eV ,所 以 金刚 石 是 绝缘 体 .Si 和 Ge 
的 E, 较 小 ,形成 半导体 ,如 图 4.3. 3(d)， 


Е Е 
空 导 带 
E, K 
部 分 填充 
B, Tif 
nM Ur 
АКЕ) МЕ) 


(а) (Б) (с) (4) 


图 4.3.3 固体 能 带 关 构 的 四 种 基本 类型 
(a) 其 有 能 带 不 重 普 的 金属 ; (CO 具有 能 带 重 要 的 金属 ; (с) К, са) 半导体 


4.3.2 中 导体 


ЖЕ МЕН НЕН ОЗЕ А HOTEL. НЕН НАТ 0.5~3eVY 范围 ， 它 的 导 
Я Е T AP ЕН T Ж # Z k ITA BE EPAR Sp E SUCUS ТР s T BE = 
B. Анаа ОО ЛАР ЕЕЕ ЕТӘ A f BOW I] gb nka ЕР ЕЗ Шан 
情况 而 导电 ,或 称 空 穴 导电 。 本 征 半 导体 的 态 密度 图 示 于 图 4. 3, 4(a) 中 ， 

在 硅 唱 体 中 存在 杂质 原子 ,可 导致 能 带 状态 的 改变 。 当 As KTR S 晶体 中 ,As 的 价 
电子 比 Si 多 ,这 些 电子 占据 导 带 最 低能 量 的 电子 给 体能 级 , 这 种 半导体 称 为 ”型 半导体 , 它 的 
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REED 4.3.0. 24 Ga ҒИ 51 中 ,Ga 的 价 电 子 比 Si 少 ,这 时 紧 控 着 价 带 
上 部 形成 空 交 能 级 ,是 带 正 电 的 受 体 能 级 .这 促 半 导体 称 为 p h o p ЕО ЕГ л T Él 
4. 3. AGO P, Sini R rip As 或 Ga 可 以 恒 它 的 电导 增加 儿 个 数 贡 级。 


чї 


(a) (b) (c) 


图 4.3,4 半导体 志 密 度 图 
(a) 本 征 半 导体 ; (b) 5n WERE: GO p 型 灶 导体 


fe PE Е. р-н 缚 二 由 一 种 类 型 的 摊 傈 剂 扩散 到 妨 -- 种 类 型 的 半导体 层 中 制 得 ， 
电 耳 的 迁移 从 ;型 区 域 到 户 才 区 域 ,形成 一个 没有 载 流 于 的 宝 间 记 茶 区域。 离子 化 杂质 的 涉 
КЕЕ ЕЕ E d. ЦЕ Fermi BESTE SERE Le 0р9 4. 3. 5GO т, 

一 个 р-н ИНТЕ DQ BEBE EP УТ ТР Рр е а HATARA AIT. f£ p-x ZÉ 
载 流 子 的 消耗 有 将 地 形成 Tisi Xm. ТЕ Е НЕК p ЖЫП F E Ú SEI, 户 端 更 
HRERS TE A T E y, RAR XC SITES 4. 3. 5(o0 В e ZEE f RI LEA 


EREEREER, ШКЕ EE EI iUm EUG ЕКЖЛГЕНӘ ДӘНЕШ. Bf. 
gs 4. 3. 5005, 


іға í|) £ ——— (-) (-) 


--4 (+) 
| Uu Ë — e SŠ ТЕТЕ ° Ny 
Fe ұ-------------- 2 Құ--«---------.. 
E, E, E, Turo ООЛО 
N ^. 
mw 
p "E pal nA Р п! 
{а) (b) (c) 


Е 4.55 42 结 中 能 级 状态 示意 图 
(a) 不 外 加 电热， (by 正 电势 加 子 р ЯЙ; (с) 正 电势 加 于 二 开端 
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4.3.3 dg 和 5g 过 渡 金 属 蝇 体 结构 型 式 的 变 寞 


i A A ЗЫН ЖАЛЫН ңа! TR OORS АҒ S ЗУ АЕ НЕ Я 
(ccp) ,六 方 域 密 堆积 (hep) 和 体 心 立方 堆积 (bep) 结 构 计 算 的 理论 а 键 能 的 亚 化 情况 . 簿 出 于 
i| 4.3. 6 FH... ВЧ сер 结构 作为 标准 , 实 线 代表 bep 的 d RGAN cep 的 d SEBESI 2e TIL Bë 
线 代 表 Һор 的 d 键 能 减 去 сер 的 4 РЕНЕА. MERRI Р 4.3.2 B. 

由 图 可 见 , 当 电子 数 在 1~+ 之 间 , 祯 见 的 销 枸 和 实验 测定 的 一 到 , 说 明 这 时 键 能 对 此 
体 结 愉 型 式 起 决定 性 作用 。 当 4# ETATE 510 之 间 , 并 不 符 台 ,可 能 这 时 外 层 * 电子 对 结构 
的 影响 等 因素 应 当 一 起 考虑 ， 


-1 


AEK]. mol 


图 4.3.6 4d H sq YES cep hep #0 bep 等 不 同 结构 中 , 键 能 的 差 值 AE FR d л 
的 变化 。AE 值 的 单位 和 由 mRyd aom & $2 148 (та Бүйі + atom 1=1. 312k] * mol") 


表 4.3.2 村 和 sd idi $: RS E, ЕЕ 


4d 金属 及 d 电子 数 结构 AE(hep сер) АЕ (Ьер сер ба PEA d 电子 数 结构 АЕСһер-сер) AE (bep-cep? 

Y (1) he = + La (1) AH à - ~ 
Zr (2) hep — | Hf (2) hep — 4 
Nb (3) bep + — | Ta (32 bep - -- 
Мо (4) һер + — W (1) bcp + — 
Те (99 һер —б 一 | Ке (5) Бер —0 - 
Ru (6) һер - + | Os (6) һер - - 
Rh (7) сср -- + | Ir (7) сер 一 二 
Pd (8) ccp m + | Pr (82 сер — ü + 
Ар (8) сер + 一 | Au C9) сср + 


Са (10) Hg (10) 


434 金属 元 业 的 熔点 .沸点 和 原子 化 入 


表 4.3.3 列 出 元 素 周期 表 前 六 个 周期 中 金属 元 素 的 溶 点 和 原子 化 熔 AH... 影响 金属 熔点 
高 低 的 相对 论 效 应 在 2. 4 节 中 已 进行 讨论 , 它 主要 影响 第 六 再 期 的 元 素 。 对 第 四 周期 丙 言 , 相 
对 论 效应 不 明显 ,3d 能 级 低 十 4s 能 级 ,cd 成 键 能 带 的 能 级 低 于 * 能 带 。 金 属 钒 的 价 电子 正好 全 
部 填 满 低能 级 的 a 成 键 能 带 , 故 具有 最 高 的 熔点 和 最 高 的 原子 化 烩 。 


51433: 周期 表 前 六 个 周期 金属 元 素 的 熔点 Lmp/K, 上 面 数值 ) ,沸点 (bpy/ 玉 ,中 间 数 值 ) 
ЖИЕ АЕ САН, ГЕЈ * mol! 下面 数值 ) 


Li Бе 

454 1551 

1620 3243 

133 308 

Na МЕ Al 
37] 922 934 
1156 1363 2740 
88 129 294 


992 1910 3730 5470 5688 5930 5900 5300 4403 4100 3080 6830 1730 2013 1883 1235 
66 151 don 661 753 792 707 628 584 510 324 59 182 179 178 [01 


Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho E Tm Yb Іш 
1072 31204 1294 1441 1350 1095 1586 1629 1885 1747 1802 1818 1097 1936 
3699 3785 3341 — 3000 2064 1870 3530 3395 2835 2968 3136 2220 1466 3565 
114 333 084 — 192 1765 312 381 293 251 2932 247 159 428 


* ЖН; Елеу J Сей). The Elements, 3rd ed. Oxford: Clarendon Press, 1998 


3& 4. 8. 3 中 所 列 金 属 原 子 化 蛤 的 数值 ,是 衡量 金属 键 强度 的 重要 数据 。 对 于 过 渡 金 局 元 
x ,原子 化 迷 的 大 小 和 它 的 熔点 的 高 低 基 本 上 同步 变 册 ; 对 于 铜 系 元 素 , 原 子 化 焰 大 小 彼此 相 
差 很 大 ,和 熔点 的 高 低 的 变化 并 不 一 致 , 它 尚未 得 到 合理 可 信 的 解释 ,但 A.D QI BE A ET] 
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ЖБЖ ”分 子 间 相互 作用 和 超 分 子 结构 


5.1 分 子 间 相 瑟 作用 


5.1.1 # 


分 子 加 的 相互 作用 是 除 共 价 键 .离子 锋 和 金属 键 以 外 ,分 子 间 相 互 作用 的 总 称 。 分子 间 相 
隔 较 这 时 ,以 吸引 作用 为 主 ; 相 陋 很 近 时 ,以 排斥 作用 为 主 ， 当 分 子 相 互 接近 取 集 在 -起 时 , 吸 
引 作 用 和 排放 作用 达到 平衡 ,使 分 子 间作 用 能 处 于 最 低 点 ,而 成 为 稳定 的 合集 体 。 

分 子 间 作用 主要 有 : фт А ERT LUE SERIE T m a Н. ТЕ Н. E adm gs. 
Нет ЖЕШ АЯН CK TIERE TE HS, K bt y F EET IBI TER SE ТЕ 10k] + mol i 以 
十, 纪 : 一 般 的 共 价 键 键 能 小 1 一 ? 个 数量 级 ,作用 范围 约 为 0. 3— 0. 5am, 

集 电 基 团 间 的 静 岂 作 币 ,其 本 质 和 高 子 键 相 当 , 又 称 盐 键 , 如 一 COOD HN ,其 作用 
能 正比 于 互相 作 几 的 基 团 间 蓓 电 的 数 其 ,与 基 财 电荷 重心 同 的 距离 成 吧 比 。 

BD 于. 话 导 侦 极 子 和 高 级 电极 害 ( 如 四 极 矩 ) 间 的 相互 作用 ,通称 范 德 华 作 用 ,将 在 下 -- 
小 节 详 细 讨 论 ， 

s gt fr RH] de IRI d H8 LOS] v HIS PER] ERO POTES M RR E VR SL DESEE TEE 11.2 节 讨 
je. 

BK AE Bi F TTE HE C tt анар ЕЕ ЕВ, fF HL LE iB BERE ER ILIA REA E N 
(I НЕБЕК ЖН, ОЙК Зара а "IE D E SERO FREE, EARS FP BOKA 
ERE ЕЗ ЕЧ. RAR ялы Ka Ukat M. е а ы D TAHE Е 
WCG BU ДАА РБЕ ЕР Е c APT SUR MEA ER SCR dc 8 TTE 
极 性 基于 聚集 成 疏水 区 A TERT P ІХ ЕЛУ УКЕ ААН Е ДЕЛІ. ES ае Е р + 
СН, 基 团 聚集 在 一 起 形成 CH,…HC 的 稳定 能 约 达 3k] * mol 1, 

Tor ERER EMTA TEERAA ETRA A 一 起 产生 的 能 其 效应 ,最 典型 
的 居 石 汉 层 型 分 子 间 的 堆 琶 ,其 中 层 间 相隔 距 离 为 3335pm。 在 其 他 小 分 子 组 成 的 晶体 中 ,芳香 
FARTHER -起 的 现象 也 非常 普遍 。 rx AAMS T ЕЕ ИҖА Tee 
hit X. 

АЕ РЕЛЕ НЕ Е. 


9.12 范 德 华 作 用 的 物理 根源 


1. 静电 作用 
一 个 航 性 分 子 , 如 НС, ВЕ k A ЕШ xx, 它 是 由 于 中 性 分 子 内 部 电荷 分 布 的 不 均匀 性 
形成 的 .上 两 个 极 性 分 子 的 侦 极 矩 分 别 为 px 和 yz, 它们 之 间 的 表 电 吸引 能 玉 。, 强 烈 地 各 它们 的 
由 对 取向 有 关 , 如 果 各 种 取向 都 相等 ,每 种 联 向 的 Boltzmann 权重 因子 为 ехр|--Е,/ЖТІ,1Ң 
ШҮК ACIE РЬ ТЕН НЕН ЖЕНЕ 29. 
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EP _ | 
ЭСА P RTT (5. 1. 1? 


кн АЛЕН. 28 Boltzmann 常数 ,T 为 绝对 温度 ,人 负 值 代表 能 量 降 低 。 由 此 式 
ЖЕР КИЙ В| НЕ Keesom 能 , 它 和 分 于 间距 离 的 6 次 方 成 反比 , 它 和 好 За EE BT Ж 
来 源 于 Boltzmann KEAT. 

某 些 非 极 性 分 子 ,如 CO, Eo IL E 入 , 它 对 静电 能 也 有 着 类 似 的 贡献 。 慢 极 怎 -四 极 
矩 以 及 四 极 秆 -四 极 矩 的 作用 能 可 分 别 表示 如 下 : 
А-а 


Еа = 


СЕ,а?а = — (Але RT? (5.1. 2) 
Е 14605 . 
CEoa?4 -- ЖЕТТЕН RT rr (5. 1. 3) 


2. Й+ ТЕРА 

M —41- A HUS АЕН НЕНИ E. ЖЕЛТ TB Н 38 SERRE PP га 
НЕЕ ЕР АЛИШ ЕТЕ БЕ ВЕНЕ ХАНЫНА p BL NOR S EUR S HERE. 此 
相互 吸引 作用 的 能 基 称 为 诱导 能 ,又 称 Debye ЯЕ, 极 性 分 子 的 偶 极 矩 为 上 , 非 极 性 分 子 的 极 化 
率 为 必 , 相 互 之 间 平 衡 诱 导 能 为 ; 


*n 
Кыа 一 一 Ga (5.1.4) 


ik ES S SERIE TCR n^ nux Hb. 
对 于 两 个 相互 作用 的 极 性 分 子 , 定 向 地 平均 的 诱导 能 为 ， 


(Ew)in =— ёо m (5.1. 5) 

3. 色散 作用 

分 子 中 的 电子 不 停 地 运动 ;其 至 在 非 航 性 分 子 ,如 H, 中 ,任意 瞬间 都 会 有 晓 间 电 侦 极 滤 
ЕТЕ. -个 分 子 的 瞬间 偶 极 第 将 会 诱导 出 邻近 第 二 个 分 子 的 瞬 回 侦 朴 站。 两 个 同步 的 瞬间 信 
极 矩 的 相互 作用 ,产生 互相 吸引 的 色散 能 ,又 称 为 London 能 。 两 个 中 性 的 非 极 性 分 子 在 其 革 
态 时 的 色散 能 为 ， 
Већу 

diedre) r° 

AP u ДЕ: b PB НЕН) {ДЖ ЕЛ ЕИ TE Fo i Bs la 和 一 9 以 频率 mm 在 振荡 。 

在 一 般 博 况 下 BL RT r TEE ELTE FH АЕ n TE Бо = fr f t HII TR e „АГЕР T TE 9] 
的 中 性 分 子 , 在 自由 转动 的 条 件 下 ,分子 同 吸引 能 E. 为 : 

五 ,一 Ea + Eina + Ea, 


Ea = (5.1. 683 


3a*hy, | 
4 


ŽE а оша 十 (5.1.7) 


EE. 
根据 这 个 公式 对 一 些 简单 化 合 物 和 元 素 ,1mol 气体 分 子 间 三 种 相互 吸引 能 的 计算 值 及 其 加 和 
值 列 十 表 5.1.1 中 。 表 中 的 r, 是 假定 相互 作用 势能 Tkro)?=0 时 ,每 对 分 子 亲 的 距离 (多 图 
5.1.1)。 表 中 列 出 这 些 化 合 物 和 元 素 的 升华 扫 ABT БЕН, E ХБК ЖИРЕН НЕ. 
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表 5.1.1 一 些 简 单 化 合 物 和 元 素 的 分 子 间 吸引 能 及 升华 热 ( 单 位 为 kK * mel ') 


AT ro/nm Ea Eind Еа Ë. Al 
С Ar 0. 33 0 0 -L2 -42 7.8 
хе 0,38 0 0 — 1.9 - 1.9 16 
CO J. 35 —4x 1067: —8x 10 + —1. 1 —L4 6.8 
НСІ 0.37 —0. 2 — D, 07 —].8 —2.1 18 
NH. 0. 280 — 6. 3 — Ü. 0 — 13. 0 — 20, 2 28 
Н.О 0,265 — 18.0 —0,9 — 5, 3 — 22. 2 47 


由 表 可 见 , 分 子 间 吸 引 能 的 数值 较 小 , 它 和 理想 气体 分 子 的 动能 | SET, 300K 时 为 


3. Tk] * mol 中 以 及 典型 的 气 键 能 20k] * mol fü. 
必须 强调 ,对 上 述 长 程 吸引 作用 的 讨论 是 非常 简单 化 的 。 白 于 严格 的 处 理 非常 复杂 ,对 一 
些 复 条 的 分 子 甚 至 不 可 能 估算 。 


5.1.3 分 子 间 相互 作用 的 势能 和 原子 的 范 德 华 站 径 


I. Lennard-Jones 3 $E T 


4r f BERI ЕКЕШ Ж Н Lennard-Jones 12-6 势能 函数 六 (xr) 表示 


Vir) = ael n. ^" ] (5.1.8) 


ғ 


VMBE V 和 分 子 间 距离 x 的 关系 , 示 于 图 5.1.1 中 ，。 


Fir) 


В 5.1.1 Lennard-Jones 12-6 КЕНІН 
tr) 一 和 时 ,rr 二 ro VG)e-—ecWHf.r—rn-—2"5-rw 


ERRA ER CRIEN e/kk Æ Bolman 常数 ) 和 六 的 数值 列 上 表 5.1.2 中 .对 于 
简单 和 了 略 旦 极 人 性 的 物质 es 和 靖 属 近似 地 分 别 和 临界 温度 Т, 和 临界 体积 У, 成 正比 。 
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# 5.1.2. Lennard-Jones БЕРЕНЕ 


ЖЕ (g/b)/K 10r./nm T./K _ Viem’ * mol ШЕ 
Ne 47.0 2,72 44.1 41.7 

Ат 141.2 3. 336 150,8 74.9 

Kr 191.4 3. 375 209. 4 51.2 

Xe 257.4 3. 924 289. f 118 

М» 103.0 3. 513 126. 2 85.5 

O; 128.8 3. 362 154.8 73.4 
CO; 254.1 3. 753 304. 2 94 

CH, 158. 7 3,706 180.5 94 


2. ЕТИП ЖЕ 

大 基部 体 结 构 的 数据 说 明 ， .对 非 键 原 子 问 的 接触 距离 变化 的 幅度 很 小 .在 没有 气 键 和 给 
体 - 受 体 相互 成 键 的 情况 下 ,对 许多 化 合 物 而 言 ,C,N:O ECT IL 85 — RETE 320 一 370pm 之 
间 。 由 此 可 推论 出 原子 的 范 德 华 半 径 的 概念 。 它 代表 相 邹 分 子 中 原子 之 间 最 小 接触 距离 的 平 
HE. 一些 元 素 原 子 的 范 德 华 半 稳 (rw.) 列 村 表 5.1.3 中. 一 个 原子 的 范 德 半 半径 接近 于 
Lennard-Jones ВРВ m 参数 ,并 和 原子 的 最 外 屋 已 占 的 原子 轨道 的 大 小 和 关联. 例如 
C 原子 2p 轨道 包含 电子 几率 达 99% 的 球体 半径 为 190pm MRTE] ra. 170pm. 


$51.3 原子 的 范 德 华 半 径 * (单位 为 pm) 


H He 
120 140 
Li B C N Ü F Ме 
182 213 170 155 152 147 154 
Ма Мұ АІ Si Р 5 СІ Аг 
227 173 | 251 210 180 180 175 188 
K Ni Cu Zn Ga Ge Аз Se Br Kr 
275 154 143 139 251 215 185 190 185 202 
Pd Ag Cd In 5n Sb Te I Xe 
153 172 162 255 227 190 206 198 216 
P. Ав Hg TI Pb Bi | СН; 
175 165 170 198 202 18? 2) 


“ЖР {@Ҥ 27 Bandi НЕТЕТ ШЕР p. 


5.2 МЕНЯ АА ЕН ТЖ 


Ж] БЕ КИН BLIM IK i СЕЕ Т TIAR: G) ЕНІ ІНЕ, Сі) 在 室温 下 
e SEXE nd ef a, Guo 能够 设计 和 合成 出 带 有 特征 给 体 或 受 体能 力 的 功能 团 的 分 子 品 
8. 

АЕ zk G IR da ЖКГА Bt ЗЕН МІ АБЕН, 显示 出 当 五 补 的 给 体 或 受 体 可 以 利 
用 时 , 某 些 类 型 的 切 能 团 几 乎 总 是 形成 殷 键 ,而 其 他 的 则 只 是 侦 而 形成 乞 键 。 将 一 些 实例 按照 
好 的 或 差 的 给 体 和 党 体 进行 分 类 , 示 于 图 5.2.1, 

在 中 性 有 机 分 子 中 ,功能 团 间 氢 键 的 形成 通常 有 三 个 重要 规则 :Gi》 所 有 强 的 给 体 和 受 体 
的 位 置 都 全 部 利用 上 , GD 能 形成 六 元 环 的 分 子 内 气急 , 忧 先 于 分 子 间 氢 键 ,dii? 在 (DD 中 没有 
用 上 的 剩余 的 质子 的 给 体 和 受 体 将 彼此 形成 分 子 间 氢 键 . 其 他 的 规则 和 详细 的 讨论 ,读者 可 和 参 

101 


图 Etter H SC EE (C Асс Chem Res, 1990,23:120--126,/ Phys Chem, 1991,95:4601— 4510). 
好 的 给 体 
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5.2.2 5;,5- 二 之 基 巴 比 土 本 的 三 种 争 品 型 性 中 揽 键 结合 的 式样 


5.3 超 分 子 化 学 基础 


5.3.1 从 分 子 化 学 到 超 分 子 化 学 


化 学 是 研究 物质 及 其 转化 的 科学 ,生命 是 物质 的 最 高 表 弄 形式。 第 规 的 .以 共 价 键 汶 基 础 
的 分 子 的 化 学 ,是 洲 太 以 识 和 党 所 有 闫 分 子 物种 的 合成 .结构 ,性 质 , 转 化 和 应 用 的 规律 。 超 分 
TIEF supramolecular chemistry) 的 研究 对 象 是 由 分 子 间 韭 共 价 键 的 相互 作用 ,将 分 子 绾 合 
和 和 组织 在 - -起 ,形成 比分 子 本 二 要 得 淋 得 多 的 化 学 物种 。 超 分 子 化 学 是 高 分子 层次 的 化 学 ， 
是 一 个 学 科 间 高 度 交 允 发 展 的 科学 锁 域 ,包含 有 化 学 .物理 和 生物 学 等 跨 学 科 的 特色 。 作 为 一 
个 新 的 科学 领域 ,在 其 诞生 .成 长 和 成 澳 过 程 中 ,- - 些 新 的 概念 和 新 的 术 庄 逐 源 地 发 展 形成 。 

КНУ Е" Ubermoleküle") — js -F ФЕ 1930 年 代 中 就 已 用 来 描述 由 配 位 饱和 物种 聚 
集 而 成 的 高 度 组 织 实体 ,但 有关 超 分 子 概念 却 随 着 科学 的 发 展 而 不 断 扩展 其 内 容 , 起 分 子 (su- 
permolecule} 是 由 两 种 或 二 种 以 下 分 子 俯 靠 非 共 价 键 的 分 子 间 作用 力 结合 在 一 起 ,形成 复 软 
的 .有 诅 织 的 缔 合 体 , 并 能 保持 人 确定 的 完整 性 ,皮具 有 特定 的 相 行为 和 比较 明确 的 微观 辣 构 相 
宏观 特征 。 由 分 子 到 超 分 子 和 分 于 间 键 的 尖 系 ,正如 由 原子 到 分 子 和 共 价 键 的 关系 … 样 . 

起 分 子 具有 识 草 记忆 ,变换 功能 和 传输 功能 。 识 别 功 能 使 特定 的 接受 体 对 产物 有 选择 作 
用 , 据 此 可 以 设计 具 诊 在 能 纪 上 和 空间 上 能 够 互相 匹配 的 接受 体 和 庶 物 ,使 它们 互相 选择 结合 
成 超 分 子 , 并 将 信息 存 情 在 特定 梅 造 和 成 键 位 置 中 .变换 功能 是 指 超 分 子 具 有 特定 的 反应 性 能 
和 众 化 作用 ,传情 功能 是 指 底 物 分 子 具 有 通过 生物 膜 等 功能 ,其 机 理 是 作用 物 分 子 和 腊 中 的 分 
TG AGIR EL T ,再 解 离 和 各 散 完 成 。 所 以 超 分 子 的 概念 部 分 仍 属于 分 子 范 酶 ,而 部 分 已 超出 
传统 化 学 的 原子 -分 层次 ,上 升天 分 子 以 上 层次 , 即 有 认 高 级 结构 ， 

由 于 分 子 间作 用 力 的 多 样 性 和 复杂 性 ,以 及 对 十 像 生 命 物 质 的 重要 作用 和 影响 ,起 分 让 化 
学 的 内 容 已 巨 速 地 扩展 ,不 仪 包含 化 党 各 个 分 支 , 还 包含 物理 学 .生物 学 等 沂 多 学 科 , 逐 潜 结 侣 
成 新 的 学 科 领 域 。 


532 历史 的 发 展 


在 1947 Ẹ Powel 利用 射线 蜡 体 学 曾 明 晶 态 * 分 子 化 合 牺 ?" 的 王 维 建筑 学 ,开辟 了 分 和 子 
包 合 现象 丰富 的 前 灌 。 他 展示 出 在 二 氧化 确 的 及 氢 配 包 合 物 中 ,SO: 客体 分 子 占 据 通过 和 氢 醒 
分 子 间 的 氢 键 形成 双重 互相 穿 播 的 主体 孔 实 。 这 一 上 作 指 明了 氢 键 结 台 的 包 合 阁 人 台 物 和 网 络 
的 现代 晶体 工程 的 道路 。1967 年 ,Pedersen 报导 他 发 现 了 冠 醚 ,预示 着 主 窜 体 化 学 ,特别 是 离 
子 通过 网 的 迁移 的 研究 ,开始 了 新 的 时 代 。1969 年 以 来 ,Lehn 和 他 的 研究 组 合成 了 各 种 天 的 
E TORBUE Gryptand) 40 7CI&-2RJE Br fk Cerypto-spherands) , FRE T 328 & $899 0k feum asd EJ 
-功能 的 关系 ,用 超 分 子 尼 学 的 语言 发 展 新 的 概念 种 名词 ,在 1970 年 代 初 期 ,Cram 开始 合成 手 
性 . 冠 酝 ,并 通过 一 系列 球形 配 体 ,半球 形 配 体 , 空 穴 配 体 (cavitands, 分 子 杯 ) 和 人 鳃 状 配 体 
(carcerands ,分 子 盒 ?学 的 台 成 设计 ,作为 生 御 章 拟 体系 ,由 此 他 阐述 了 主客 体 络 合作 用 .预先 
组 织 和 互补 性 的 一 般 原 理 ， 生物 学 家 长 期 关注 而 又 缺乏 详细 几何 学 基础 的 分 子 识 别 的 入 念 和 
党 体 / 谍 物 的 结合 作用 ,通过 受 体 分 子 的 客 样 品种 的 合理 设计 ,被 训 到 一 个 坚实 的 基础 上 ,由 村 
他 们 在 分 子 包 全 现象 下 的 页 献 ,Pedersen ,Lehn ЖІ Cram 被 授予 1987 年 诺 风 尔 化 学 奖 ，。 
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5,33 XF 52 W SES d FR f 8 + sh 30 :ËE + 3: 
常用 的 太 环 生体 有 有志 配 15C5,18C6, 究 状 配 林 C211,C222 等 ,它们 的 结构 如 下， 


N 
Ü O ( Ü Ü (0—0 ~ 
223 j 
О 9 г ‚ p ММ YN М N 
M 
—— 2 S 9 о.) O O 
15C5 18C6 C21] (C222 


第 一 个 碱 金属 负离子 上 Na (C222)Na ЖҰЖ 1974 年 由 Dye 制 得 .金属 钢 在 乙 胺 中 的 溶 
B2 BETE J 0239 10 ° mol + L. МАЗА ХАКА НЕ C222 ,和 溶解度 猛 增 达 0.2 mol e L ,其 反应 
А: 

2Na(s) 4-C222 ——*Na* (C222)Na^ 
МӘРЕ — 15 Cak Ut K i PE HJ ИНЕШ E ROCHE BG TS E Fr Ы de ES САНЫ 
NO Na, X BERTA ЫН ШАЯН. ЖЕН На БЕА EXE Se А] ААТ ИЕ. ЖК 
— E 1 ORBO AR EAN NOE OIBCTBIEBB BIER Na!' 正 离子 ; 另 一 种 则 是 Na- 人 负 离 
子 人 natride ,以 前 称 为 sodide), 它 和 柜 邻 傣 子 间 的 距离 很 大 ， 
表 5.3.1 从 灰 人 金属 负 网 子 丰 和 碱 爹 必 的 晶体 结构 估算 碱 人 金属 负 离子 的 半径 (单位 为 pm)* 


tas ra- СЕТІН» ru- ЕЕН) daom ТЫ FM 

金属 销 mm 372 102 270 
K'(C2222Na7 255 273(14) 

Cs (18С6),Ма 7 234 264(16) 

Rh*(15C53,Na^ 260 ?89(16) 

K'(HMHCY Na 248 277410) 

Cas! (HMHOY YNa 235 27908 

金属 项 463 138 325 
K'(C222)K 294 312(10) 

Св? 1565: 277 31418) 

= ЛҮП 485 152 335 
Rhb'(C2223Rb 一 300 321114) 

Rb '(18C6XRb 299 323(9) 

Rb*(15C5>.Rb 264 306163 

金属 饱 527 167 360 
Ca^ (С2923Св7 317 350015) 

Cs ^ (18C60,C8 7 309 346015) 


+ HMHCY К АША КЖ, 1.4.7.10,12,16-Х%-1.4,7,10,15.15-ХНН-Н-БАЗИЯНН M. ru FERE 
ЖАҢАНЫ ғы. WIES TEE. 


对 比 Na (C222) Na ЖІ Ма” (C222)1 BJ sk K Ы к ЖЕРЕ Fh ña ЖЕТЕ <= [a] BE Fr] ІН AR y 
的 离子 -原子 间 的 距离 符合 得 很 好 。Na- 和 了 的 太 小 非常 相近 ， 
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到 1987 年 ,Dye 的 研究 组 已 报导 利用 多 种 结合 剂 (主要 是 18C6,C222 fl HMHCY ) ,已 制 
得 超过 30 种 碱 金 属 负 离子 盐 , 碱 金属 负 高 子 (M- } 的 大 小 可 用 两 种 方法 信 算 ; 其 一 是 从 碱 金属 
负离子 盐 的 晶体 结构 中 ,假定 M ”种 相 邻 的 氨 原 子 接触 , 按 接触 距离 丹 去 日 原子 的 范 德 华 尘 径 
(120 pn), 另 一 种 估算 方法 是 从 碱 金 属 的 晶体 结构 中 ,从 原子 间 的 接触 距离 (dswn) 减 去 碱 金属 
正 离子 半 答 ( 见 表 4.2,2)。 Ф 5.3,1 列 出 用 这 黄种 方法 得 到 的 碱 人 金属 负离子 的 半径 ,它们 一 般 
符合 得 很 好 ， 

三 金属 tM} 和 大 坏 配 位 体 (1) 在 非 水 溶剂 中 (如 甲 基 胺 ) 进 行 友 应 ,可 制 得 包子 盐 Celec- 
tride)。 电 子 盐 是 晶 态 离子 化 合 物 ,其 中 电子 作为 和 磊 金 属 止 离子 荷 电 相反 的 负离子 出 现 。 

Ms 十 ML ===M (1.9, + GR М Ce (电子 盐 ) 

in aas 6 种 电子 盐 , 并 通过 射线 入射 法 测定 其 结构 ,它们 是 ,Li? (C211)e ,KK 
(C222)e- ,Rb* (C222)e- (2000 4E I8 SEO) Us  (15C5 Se .Cs* (18C680,e (1883 年 第 一 个 被 发 
现 ) 和 [Cs (15C5)(18C6)e" ](18C6). 通常 ,电子 盐 在 结构 上 和 相应 的 三 金属 负 离子 盐 (alka- 
lide) 非 常 相 似 , 有 时 还 形成 一 对 后 电 型 体例 如 ,Cs CI8C6)e 和 Cs! (18C6}Na 的 空间 群 者 
A C 2/є, 它们 有 着 相似 的 晶 胞 参数 ,只 是 当 在 俩 离子 位 置 用 e 置换 Na 9. Ва ЛЕ Я h 
3%. 

hie АНЕ ЕНЕҢ ТЕ S ВО АА А ЕР с B НІҢ RE Em 
By. ТЫНЫҢ ТЕЛЕН ЖЕЕ ММЕН ТЕМЕН А 390--430 pm 的 
172. 

Fre Р ТЕ В T IE КЕМІНІНҢГЕН МЕЕ А „ЗЭ Е, Н АК 
ARE ЛЕ УААН o Ж. БЕЛ СН ЕРА ІНІН. 1-80 HT B5 ЖЕҢ i, LEG ЯК od 
ТАН Ө ЕВРЕЯ, xx — ВНЕ РЕЧЕ АТВ O RER ARTH. TE 5 
说 时 的 实例 ,在 Rb*(C223Ye” 晶体 中 ,存在 着 一 系列 直径 为 390 pm AAA GE 5. 3.1 中标 


---... 


p". = — — = 
` 


二 
x 
LITT w, „= В Lyn 


5.3.1 在 电子 盐 Rb CDe ДЖ PEEL CO B CA GERE 8, 
W a 875 E ERE (6 
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HS 处 ), 它 通过 直径 为 260 pm 的 太 通 道 (A) 连 接 成 曲折 的 长 链 , 相 邻 乱 穴 间 的 趾 离 为 
700pm, 孔 穴 间 还 有 直径 为 115 pm 的 小 通道 (B) 连 接 。 这 -了 筷 穴 和 通道 连接 成 的 梯 型 长 链 , 硅 
晶体 中 扩 着 а РЛЕРІ E PH 5.3.1 RHH LC I ha Aeg. HE EL яла аа с> А BIOS 
有 寺 径 为 104 Ж 72 pm 的 小 通道 分 别 沿 5 太 ec 轴 方 向 相连 ,形成 三 维 体系 。 ЗАН АШ Bes 
有 标 出 ， 


5.34 分 子 识 别 


超 分 子 不 是 分 子 的 简单 集合 , 它 的 结构 和 特性 与 它们 的 纯 分 子 组 分 的 襄 集 性 质 不 同 .让 分 
子 组 装 形 成 的 中 心 环节 是 分 子 识别 ,一 个 分 子 可 从 另 一 个 分 学 的 几何 形状 和 大 小 米 识 别 , 也 可 
根据 氨 键 的 形成 , 玲 伙 的 相互 作用 和 静电 力 等 化 学 因素 来 识别 。 这 两 个 因素 并 没有 严 模 内 限 ， 
分 子 辣 合 的 几何 红 势 会 跟随 化 党 因素 而 出 现 . 

分 子 识 别 的 研究 已 围绕 著 生物 功 能 的 原理 开展 起 来 ,例如 底 物 和 接受 体 和 蛋白. 酶 反应 .分 
子 间 基因 数码 的 贱 出 等 ,其 中 分 子 识别 是 由 给 定 的 接受 体 分 子 和 底 物 在 结合 与 选择 时 发 生 的 
能 量变 化 和 提供 的 人 悄 息 所 规定 。 底 物 和 接受 体 之 间 识 别 的 过 程 要 求 非 共 价 键 的 分 子 间 作用 力 
相互 配 人 台 ,使 得 在 空间 央 系 和 电子 因素 部 达到 近 于 完美 的 结果 . 所 以 分 子 识 别 也 被 定 头 为 ; 一 
个 底 物 和 一 个 接受 体 分 子 有 着 共同 的 特 珠 功能 ,彼此 同时 进行 结合 和 选择 的 过 程 ,分子 识别 是 
配对 物 间 在 几何 上 和 相互 作用 上 的 互补 性 ,并 发 展 为 所 何 革 的 " 锁 和 钥匙 ”的 关系 和 能 其 上 的 
双重 互补 原理 ， 


H 
| i 
9- Z E TRUM =N... | FM 
'H. кен” 


ЕН" М 
N 
w " d H ETTESE EEEE О) 
11-- кее 一 一 一 
ж 氧 键 у, 


(а) ЕС 


15.3.2 ЖЯ ЕЧ ТЕ OTRAS: са ZE— THEO fu t$ B 
ЯФ, ОВЕ ЕКИ ЊЕ 


ТАА ЕКИ Fe ТЕАИ НТ, ААН C TE A А 3 r B ООЁ Жш, НАЛЕ 
ЕЗЕН Tat. ЖОЧИ ТЕКЕ E — ААТ ЕЕЕ АЯТЕ, Ж. 金属 
ЕТЕ Н аян КУСА б КА ТАР ААЖ АГА, ЕД E 
关于 中 性 分 子 的 结 台 和 识别 等 。 图 5. 3. 2 示 出 两 个 通过 和 氨 键 进行 识别 的 实例 。 
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2.35 晶体 工程 


起 分 子 化 学 并 不 局 限 在 溶 渡 中 。 结 构 化 学 家 种 晶体 学 家 很 快 地 了 解 到 有 机 蜗 体 是 一 个 先 
美的 超 分 子 , 是 在 一 个 情人 的 准确 水 平 上 , 数 以 百 石 计 的 分 子 互相 识别 .自行 排列 .如 果 说 分 子 
是 原子 通过 共 价 综 构建 而 成 , 则 固态 的 打分 子 ( 遍 体 ) 是 分 于 通过 分 子 间 的 相互 作用 构建 拒 米 ， 
X 射线 师 体 学 对 有 机 齿 体 结 攀 的 研究 为 分 子 间 的 相互 作用 提供 了 精确 的 ,不 含糊 的 数据 ,晶体 
结构 中 这 种 数据 的 系统 研究 ,可 工 湖 到 1960 年 代 的 后 期 , 营 提 出 用 它 来 控制 晶体 的 堆积 去 设 
证 固态 反应 ,这 实际 上 是 发 展 了 起 分 子 化 学 。 这 种 设计 是 一 个 新 的 谋 题 ,定义 为 “晶体 工程 ”. 

"EE PET RE" EH Schmidt 创造 的 词语 ,是 他 在 研究 肉桂 酸 的 光 二 聚 作用 过 程 中 涉及 有 机 
闸 体 氛 扑 化 学 反应 时 提出 的 ,最 初 的 目的 是 去 设计 有 机 分 子 使 末 用 菜 神 特定 的 品 体 结构 ,能 在 
曲 体 状态 发 生化 学 反应 .得 刘 区 域 选择 性 或 立体 选择 性 的 产物 。 许 沁 这 种 固态 反应 己 设 计 出 
来 .时 至 今日 , 航 体 工程 已 定义 为 “通过 分 子 堆 积 了 解 分 子 间 的 相互 作用 ,四 以 设计 具有 特定 的 
物理 性 质 和 化 学 性 质 的 和 新 师 体 。" 蝇 体 工程 已 成 为 一 门 开发 利用 分 子 或 离子 组 分 间 非 共 价 刍 的 
ЖЕЕ S Aei H SUE О ,使 之 得 到 在 价 值 的 萌 体 的 学 科 。 

昌 昼 工程 和 分 子 识 别 的 概念 非常 相似 ,它们 部 是 以 分 子 问 的 相互 作用 操纵 超 分 子 组 装 的 
技艺 ,结晶 过 程 是 一 种 高 度 精 确 的 分 子 识别 的 实例 ， 友 而 言 之 ,晶体 工程 的 目的 是 沿 闭 分子 识 
别 指引 的 途径 直行 超 分 子 的 自发 组 装 ,晶体 工程 和 盆子 识别 是 超 分 子 化 学 的 亨 生 子 , 部 足 使 分 
子 组 分 间 的 功能 得 到 儿 方 面 配合 ,优化 分 子 间 不 同 强度 的 ,定向 的 和 与 距离 有 关 的 各 种 相互 作 
用 . 唱 体 工程 已 由 结构 化 学 家 和 物理 化 学 家 利用 晶体 学 的 知识 加 以 发 展 ,去 设计 新 材料 和 而 访 
反应 。 分 子 识别 已 由 物理 有 机 化 学 家 利用 生物 的 佑 向 和 模拟 生物 合成 过 程 加 以 发 展 。 关 二 这 
两 个 领域 的 方法 和 目的 总 结 在 表 5.3. 2 F, 


表 5. 3.2 晶体 工程 和 分 子 识别 的 比较 


mds TL 分 子 识别 


| 主要 研究 溶液 
主要 研究 分 于 的 聚集 

间接 地 用 光谱 (NMR ,UV 等 ?得 到 的 六 全 常数 加 以 
研究 

设计 方案 限于 作为 底 物 和 受 体 两 物种 的 识别 ,希望 
BERI Ao Hb y ch B 


在 设计 方案 中 df ЯЗАР ЕН TER REESE 


1. HRERS 

OBERE] ЕНІН 

. 分 于 间 相 互 作用 到 接地 用 处 射线 晶体 学 得 到 的 
几何 特征 加 以 研究 

. 设计 方案 包 插 控 制品 体 中 分 子 的 空间 排列 , 它 将 
Жеш Н.Я ИЛЕ AERE IE B 


. fF iz TF RP ЕНЕ НЕ КЕ НЇН RS 
合 起 来 加 以 考虑 | 


‚ ИЕНЕН Н ЛЕШ {444 ETE APER LER ШЛУ НЕМЕНЕ ДЕ ПЕ ЖЕГЕН ІН ИЕ. Ж 
子 曲 体 是 自我 识别 的 最 好 例子 塌 自 我 识别 发 展 很 少 


7. 在 主 宾 络 合 物 中 ,主体 扎实 由 几 个 分 子 组 成 , 它 | 在 主 芋 络 合 物 牛 ,主体 扎实 由 单个 太 的 环形 分 子 形 
们 的 合成 较为 简单 在 络 合作 用 中 客 村 分 于 的 几 | 成 ,它们 的 合成 … 般 很 难 在 络 人 台 作 用 中 完成 ,主体 
何 学 和 功能 性 常 显 得 重要 骨架 相对 客体 分 子 起 决定 作用 
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5.3.6 НЕ 


自 组 装 直 个 含义 较 广 的 名 词 , 训 可 适用 于 分 子 , 也 可 适用 十 超 分 子 ， 自 组 装 是 指 一 种 或 多 
种 组 分 的 分 子 ,相持 间 能 自发 地 绪 合 起 来 ,形成 分 立 的 或 伸展 的 分 子 或 超 分 子 。 分 子 自 组 装 是 
车 共 价 链 , 直 分子 自 组 装 舒 非 共 价 链 , 即 各 种 分 子 间 的 作用 力 。 超 分 子 自 组 装 涉 及 多 个 分 子 自 
发 缔 合 成 单一 的 .高 复杂 性 的 超 分 子 豪 集体 。 和 由 分 子 组 成 的 晶体 ,也 是 一 种 超 分 子 ， 

超 分 子 的 特性 既 决 定 于 组 分 在 空间 的 排列 方式 ,也 决定 十 分 子 间 作用 力 的 性 质 ,分 子 项 体 
中 分 子 排列 结 入 有 分 子 间作 用 万 有 关 , 也 和 堆积 因子 有 关 。 

泪 分 子 化 党 为 化 学 科学 提供 新 的 观念 , 力 法 和 道路 ,设计 和 制造 自 组 法 构建 元 件 .开打 分 
子 自 组 装 途 径 ,使 共有 特定 结构 和 基 团 的 分 子 自发 邮 按 一 定 方 式 组 装 成 所 需 的 超 分 子 ,并 进 一 
步 豪 集成 宏观 的 聚集 体 ， 图 5. 3. 3 示 出 以 rer 相互 作 用 的 方式 进行 不 可 逆 自 组 装 的 过 程 。 


Hin EJ TT HH T RESI SUR EB 


5.3.3 ЖАЗА THE БІНЕН ЕЕЕ 


图 5.3.4 m Hi — 8 RUE] H. НЕН ВНЕ 3p ДЕ Л T H ЖЖ 6 ELTE T St (аз T FJ PR 
(b). Аа) AA H Ж-Н КЕДЕН pk ІНЕ e ЕРИ ЕРУ ЕЛ. ТЕПЕК HI30 E 
WE dg E 3E АДЕ. КЕГІН ҒЫНЫ ЧЕН Ж НЩ ЕТП Zn АСУ fE HJ , А e É 
y. АО) е Шш Тен 8 个 位 置 是 互补 的 氢 键 结合 点 kay ТЕГЕНЕҢ Ж 2 
曲 成 狐 片 状 , 两 个 分 子 互补 匹配 ,通过 8 个 N 一 H…O 迄 键 ,形成 分 子 网 球 ,。 球 内 的 空间 可 容纳 
小 分 子 ,如 CH, H Хе 等 。 


5317 超 分 子 合成 子 


台 成 子 一 词 是 1967 年 由 Corey 引进 ,表示 “用 已 知 的 或 想像 的 合成 操作 喷 能 形成 或 组 装 

出 来 的 分 子 中 的 结构 单位 ." 这 个 通用 的 .可 变 的 定义 在 30 年 后 楼 同样 的 售 义 用 于 超 分 子 .* 超 

分 子 合成 子 是 用 已 知 的 或 想像 的 .包含 分 子 间 相互 作用 的 合成 操作 所 能 形成 或 组 装 出 来 的 超 

分 子 中 的 缚 构 单 位 。" 分 子 识别 和 分 子 间 相 宣 作 用 的 空间 排列 ,可 像 常规 有 机 合成 中 的 相同 路 
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(0) 
图 5.3.4 i54 BE. он. (b) 形 成 超 分 子 的 分 子 网 球 


线 进行 ， 实 际 上 , 问 体 工程 的 目标 是 去 了 解 和 设计 人 台 成 子 , 使 它 耕 足够 的 能 力 将 一 种 阿 络 结构 
恋 成 另外 一 种 ,而 确保 其 一 般 性 和 预示 性 。 图 5, 3, 5 示 出 阁下 起 分 子 合 成 子 的 实例 。 

超 分 子 合成 子 是 愉 设 计 的 相互 作用 组 合 中 推 得 ,而 不 等 河 于 相互 作用 基 团 。 相 蕊 作用 基 男 
和 合成 子 的 区 别 虽 然 是 细微 的 ,但 却 实 在 地 存在 ,因为 超 分 子 台 成 子 把 分 子 世 的 化 学 特征 和 几 
何 识别 特征 结合 在 一 起 , 即 把 时 确 的 和 售 蓄 的 分 子 间 相互 作用 的 内 容 包 会 在 内 。 当 化 学 和 几何 
学 不 可 避免 地 联系 在 一 起 时 ,单纯 的 相互 作用 基 团 也 可 看 作 是 合成 子 , 如 图 5.3.2 8823-25 
的 CC,I…I 和 N…Br 等 在 超 分 于 合成 子 中 除了 经常 包 舍 强 秘 键 销 合 的 品种 外 ,如 
N—H-:«O0 f 0—H--O 45, sd eut i a BREL Ш С—Н---Х ,也 要 者 虚 . Щщ ЕЛЯ PË HJ BE H iy 
在 2 一 20kJ，mei-:! 范 围 ,但 在 晶体 结构 和 堆积 上 所 起 的 作用 已 和 禹 规 氨 键 所 起 作 币 相当 , 
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535 有 代表 性 的 超 分 子 合成 子 


5.4 ИГЕН {ЕШ 


йй ЕЕ КТЕ НЕЁ ТЇ ТЛ .通过 分 子 间 复 键 的 形成 产生 分 子 识 别 效应 ,从 而 进 
каке WHI ра: кы В 
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5.4.1 БЕ 


利用 超 分 子 侣 成 闻 控 制 铺 梅 时 , 氨 钢 对 点 阵 能 的 贡献 必须 子 以 估算 ,要求 选择 的 台 成 子 在 
氨 键 上 对 总 的 点 阵 能 有 者 明显 的 南 献 ,否则 就 不 能 利用 。 晶体 的 点 阵 能 EL) 通 芝 由 四 部 分 组 
成 НЕСЕ. TERRE CE.) E RERE СЕ. RIA S НЕ CELO 

Еш---Е.--Е,- EQ— Е, (5.4. 1) 
为 了 估算 推 斥 能 和 笃 散 能 的 贡献 ,利用 原子 -原子 势能 函数 ,通过 对 分 子 或 超 分 子 的 各 个 单位 
间 相 互 作用 能 的 分 析 , 用 来 解释 有 机 晶体 的 堆积 效应 。 按 这 个 方法 ,假定 两 个 分 子 间 的 相互 作 
用 ,可 看 作 组 分 原子 对 之 间 的 相互 作用 的 简单 如 得 。 这 样 , 有 机 晶体 的 点 阵 能 可 通过 计算 中 心 
分 子 与 其 周围 分 子 则 所 有 的 相 王 作用 能 的 加 和 和 得到， 如 虹 中 心 分 子 中 有 工 全 诛 寺 ,周围 六 个 
分 子 中 每 个 分 子 有 站 个 原子 ,点 阵 能 ане. 4, Dar 


Елан ov 2 PHZ (5,4,2) 


í l r-L 


жер V, 是 中 心 分 子 中 的 原子 + 和 周围 第 上 个 分 子 中 的 第 了 个 原子 的 相互 作用 势能 .每 个 原子 
-原子 相互 作用 对 ,由 范 德 华 吸引 和 推 斥 相互 作用 (Yo) НІН ТЕН (V. yl ВЕНУ НЕ 
《Viw) 等 组 成 。 最 常用 的 描述 范 德 上 举人 必用 的 势能 表达 式 为 Lennard-Jones 6-12 4 fE ER $. ЯН 
(5. 4. DRR: 


А B 
Vu —— ж Ф л (5.4.3) 


式 中 7 是 原 学 间 的 距离 ,#4 En АЕ, ПЖ АА 3 O0 xi jet). ЕДЕН 
能 用 (5. 4, DOREIR: 


Vu = HL (5. 4. 4) 


式 中 g; 和 gj 为 原子 i 和 原子 j PB ГН ar. ЗЕРНЕ Yu 实质 上 荐 -可 特殊 的 花 
德 华 作用 能 ,有 了 时 可 用 改进 的 Lennard-Jones 10-12 ЗВЕРА x. 1 ЛП Co. 4. 02 JE RE EL (OL. H д 
将 吸引 能 部 分 的 闫 换 成 。 在 尿素 晶体 中 S$ T RK OE r BJ EE 6 T H: ШК ЖЛ YB p Ы 
键 互相 结 台 。 通 过 对 尿素 曲 体 势能 的 计算 ,说明 在 总 的 点 阵 能 中 和 氢 键 的 相互 作用 能 后 8552. 
对 剑桥 晶体 学 数据 库 (CCambridge Crystallographic Dacabase) 进 行 系统 分 析 1 А YL на 
体 通常 只 在 数目 有 限 的 几 个 低 对 称 卓 系 中 出 现 , 大 部 分 为 二 糙 . 单 疼 和正 交易 系 ,优先 及 用 其 
有 平移 对 称 元 素 的 空间 群 , 如 P2 / 等 ,因为 这 有 助 于 一 个 分 子 的 突出 部 分 和 相 邻 分 子 的 四 隐 
部 分 接触 ,法 到 最 有 效 的 空间 堆积 。 
堆积 系数 (Ci 是 较 简 单 而 很 有 用 的 参数 ,由 Kitaigorodskii 引进 ,用 以 判断 在 所 给 的 量 体 
排列 中 一 个 分 子 利用 空间 的 效率 ,如 方程 45. 4.5) 趟 所 示 : 
_ Z x V, 
. (ЖЕ? 
式 中 V, 是 分 子 体积 ,7 是 品 胞 体积 ,2Z dida ES T ER. 
这 个 简单 的 模型 是 假定 在 厚 体 中 分 子 力 求 堆 得 密 , 未 占 空间 最 小 .对 有 机 芳香 化 合 柳 研 究 
说 明 , 随 善 芳香 环 增 大 ,堆积 系数 增加 为 人 一 0.7~-0.8。 大 的 平面 形 芳香 分 子 趋向 于 面 对 曾 地 
堆 得 ,而 略 向 边缘 位 移 降 低 推 订 作 用 对 eroe 堆 酸 能 的 影响 . 当 平 面 性 稍 有 偏离 ,就 会 使 堆积 簿 
数 隆 到 0. 6-0. 7 间 。 低 的 堆积 系数 在 氢 链 体系 中 出 现 , 如 屎 素 为 0.65, 攻 甲 酚 为 6.62, 比 蔡 的 
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(5.4.5) 


MEM 68 fI XX AE HIT CREER fN st РУНІ КЕП E CER. Ha JE PQ SURE IE К) Ж. 
ОЗЕН ИРИ ИЙТ y BJ E E ФИЯ Г. 
5,42 晶体 工程 中 氮 键 的 式样 


ЕНЕ ИННА СЕА, ЙЕЛ T CP EL АНЫН 
ЖОН T ih K НЕЕ PEUT A , НІН ROS ЖЕ ЕЕЕ E ñEB9 E E TE Hi ТІКЕ ña КЕЗЕ T 
S8). кеа {ЕЕЕ ПН ЖЕЕ КЖ. MEASTE AK GRUT s 2 КУД E 31 EE 
化 作用 ,石油 化 工 , 以 及 新 的 非 线性 光学 材料 和 铁 电 材料 的 合成 等 。 


(a) IINE ШІ A 
Cai - 
b "n A. е7. AMET M 
- m “ 
ШАРАНАҒА УРАМҒА, 


(е) 
1 


5.41 SR Ga o (с), Ж Cao IE Go ЖЕЛІН 
ЕНЕР ЖН HRA ТІҢ E PF ЖО F [a ЗЕН {ЕШ 


ЖЕЖ de ET FR DP ӨТ PE BJ ña HR ,对 于 那些 能 形成 较 强 的 和 稳定 的 分 子 间 相 互 
作用 的 有 视 化 合 物 , 如 磋 水 化 合 物 .着 酸 和 酰胺 以 及 无 机 化 合 物 中 相似 的 物种 产生 很 大 兴趣 。 
112 


通过 研究 ,已 在 分 子 术 平 上 ,把 识别 的 几何 学 与 功能 性 和 超 分 子 式 样 的 设计 联系 在 一 起 。 上 反 这 
来 这 些 超 分 子 式样 又 可 以 使 量 体 有 共有 特定 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 ， 

有 机 合成 和 卓 体 工程 都 力求 统一 到 固体 的 分 子 识 别 式 样 中 去 这 种 情况 已 通过 实验 反复 
地 观察 到 :特定 的 构建 基 块 或 超 分 子 合成 子 都 清楚 地 显示 出 优选 的 式样 .包含 有 这 和 神 基 块 的 分 
子 趋 于 结晶 出 同时 在 能 其 上 有 利 . 在 密 堆 积 上 有 效 的 排列 的 物种 .图 5,.4,.1 示 出 蝇 体 工程 中 
些 优选 的 式样 ; К Са 第 ), 带 状 Ce), 环 状 (d) 和 层 状 Cce) 的 聚集 体 ,其 中 三 角形 代表 相同 的 
或 不 同 的 模版 和 组 分 ,虚线 代表 分 子 闻 相 互 作用 ， 

条 状 和 带 状 聚 集体 由 于 在 材料 科学 中 的 诺 用 ,对 前 体 荆 程 已 显 术 出 其 重要 性 ,例如 通过 氨 
键 产 生 分 子平 移 的 稳定 性 ,使 晶体 出 现 极 性 ,这 是 导致 许多 物理 性 质 的 必要 条 件 。 层 型 聚集 体 
由 于 能 构建 出 具有 特定 性 能 的 排列 ,有 利于 开 所 应 用 途径 ,引起 人 们 的 兴趣 。 图 5.4. 2 示 出 由 
3,5- 二 硝 基 芋 申 酸 和 4- 氨基 芋 引 酸 共 结晶 形成 由 氢 键 结合 的 被 性 层 。 
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54.3 NjB RIS AIT 


1. Biitit 

品 体 中 各 种 分 子 闻 的 相互 作用 必须 遵循 晶体 学 定律 , 它 可 以 用 群 论 和 对 称 性 的 语言 表达 。 
四 种 基本 的 超 分 子 结构 定义 出 来 ,说 明 在 设计 分 子 晶 体 时 ,对 称 性 原理 可 加 以 利用 ,如 表 5.4,1 
所 示 。 交 配 上 有 分 子 间 揽 键 的 化 学 床 理 可 以 和 雍 密 的 对 称 性 分 析 权 结合 ,用 以 设计 和 论断 特定 的 


ña Кт}. 


5.4.1 四 种 基本 的 超 分 子 结构 


залы т TE Bu BE 
分 立 的 组 装 无 平移 Еле 
а MER 在 一 个 方向 上 平移 ЕРМЕ 
EE 在 两 个 方 阿 上 平移 Tm HERE SIYE 
六 网 络 i cab "E ЇН) ҖЕ Ж BITE 


一 个 分 羡 的 组 虑 是 一 种 没有 平移 对 称 性 的 超 分 子 化 侣 物 , 它 一 定 是 有 限 的 .— S H EUN 
分 子 , 但 它 可 能 是 对 称 的 也 可 能 是 不 对 称 的 ,可 以 是 像 分 子 财 伴 的 组 全 ,或 是 不 像 分 子 的 组 合 。 


图 5,4.5 未 出 分 羡 组 装 的 两 个 实 柄 ， 
O о 
О-Н С) N N C) 
OHO CH x Ро ÜH, 
' H Ü о Н | 
X / 


(b) 


(a) 
图 5.4.5 分 立 组 装 的 实例 (афО, СЬ ЕТО ЕНІН 115 


通常 由 分 子 形成 具有 平移 对 称 性 的 起 分 子 结构 , 它 是 一 种 网 络 ,理论 上 含有 数目 无 限 的 分 
T. 最 简单 的 网 络 是 有 着 一 级 平移 对 称 性 的 一 维 a- 网 络 。 一 般 氮 键 结合 的 a- 网 络 可 由 单一 品 
和 神 的 分 子 组 成 ,例如 二 级 胺 ,如 图 5.4. 6 人 a) 扬 示 ;# 或 是 有 平移 关系 的 分 立 维 装 ,如 简单 酰 肤 二 
ЖР] a- IR ,如 图 5.4. 6 人 by》。 

一 个 其 有 二 级 平移 对 称 性 的 超 分 子 结构 是 一 个 电网 络 , 它 包 含有 可 分 成 独立 的 a 网 络 或 
分 芯 组 次 的 亚 结构。 图 5. 4. 6 人 cy 示 出 一 个 衔 单 二 酰胺 的 入 网 络 的 实例 ,一 个 正当 设计 的 上 网 
络 超 分 子 结构 应 自然 地 导出 一 个 层 型 的 分 子 固 栖 。 


` Ji ^u . 
RC ЕҢ EM HN PH » 
А- R' -H x E -4 R- " 
d нч do Mae NE 
0 H H H H H H 
R P n H-N E" M > се | N ез" 
s R-C C— 
N—R \ 2 — 2-8 R "s 
H NH ТС. d — N= MR 
P 4 Н- š H Ңң А 4 m" 
R—G Г N "НУМ Den H-N Or 
Np R-E ER У-к yr 
H дене aj N-H— O N-H 
| Н | t ki H B H 
(a) (b) (с) 


Ё 5.46 GOR B ЕКЕН -MAER Co S EE pe FUR] КТЕП 
FERH с- В: (сне TR ñ ЕКО 3E OE SC RETE Б ВО P BSST D 


ЖШ ЕРШ. i ba — Th n T idu А ж — Sk E р ЕЛЕ. БЕ Y-A. deir Ж 18 
&.—Todéml4hpEfhWJ-E—-TOY- 9:3. — F Y-FF] 8 hy G e PADE p МЕМЛЕ ЛЕНІ 
Tiit. 

例如 idc — 7 DELIS SEE AE EATA RP НЕ REGE EIS PCR SE DI DERIT C i8 
出 层 型 结构 ( 即 一 个 站 网络 ), 它 不 是 平面 型 ,而 是 波纹 型 ,因为 $ 原子 为 四 面体 构 型 ( 见 图 
5. 4. 7)。 如 果 磺 酸根 的 R 基 团 较 小 , 则 形成 带 有 交错 对 插 的 取代 基 的 双 晨 结构 ,如 图 
5.4.7(aj。 知 民 基 财 较 大 , 则 形成 带 有 取代 基 在 氧 键 结合 屋 的 反面 交 蔡 排列 的 单 层 结构 ,如 图 
5.4, ?tb》。 阁 在 相 邻 层 则 用 二 磷酸 盐 提 供 共 价 键 连接 , 则 可 形成 Y- 网 络 , 其 中 可 包 介 各 种 客 栖 
物种 ,如 图 5.4. ?Cc)。 

对 于 设计 一 个 涛 网络 的 其 他 谋略 ,是 将 1- 或 2- 维 合成 子 附加 到 一 个 三 维 的 骨架 上 ,如 
5,6.1 节 关于 金刚 石 型 网 络 的 描述 。 
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R R R 
0.1.0 O. 1 LO, O. 1,0 
зң ноот о снн} 
R O. Ww" o Ny o 
+ `H H `H, H 
| NH; oai Түсү 
5 + С H H H H 
Nc -- 
07%79 òo., КАЙ; 
` “ Н 
` . H 
H H H H H H 


(а) . tb) (c) 


图 5.4.7 ШЕЕ РАНА ЖЫП N—H--O 氟 键 的 自 纵 装 给 出 和》- 网 络 
‘图 中 ca),(b} 和 te) 的 结构 式样 决定 于 RR 的 大 小 和 所 用 磺 酸 基 团 的 性 质 ) 


在 建立 盛 键 结合 的 网 络 时 ,- 个 最 惠 要 的 化 学 概念 是 互补 性 ,也 就 是 在 数目 .形状 和 和 原子 
间 上 离 等 方面 气 键 的 给 体 和 受 体 都 得 到 密 帮 配合 .而 重要 的 蝇 体 学 概念 是 对 称 操 作 , 它 把 形成 
每 个 分 子 间 和 氮 键 的 两 个 分 子 相互 关连 在 一 起 。 一 个 成 功 的 设计 ,需要 连续 的 捍 键 式样 , 它 维 皖 
着 化 学 的 连结 性 各 联 结 的 对 称 操作 。 — 

2. ЈЕЛ 

мН T F: 8 V, УЕГННЕ 21 ЖИЫ ЖЕН ab Pk 2 ЗАН УЕН ХЛИ Н G ИЧЕ 
КЕНЕН ay f Ë CT ЕН НЕН НЕ ЕЛ E rH Е Bh ЕЛІНЕН КИЛТ 
ЖХЕКЕРад ЖЕЛ НЕЕ ЛОН - НЕШЕ. ДЕ ССМ УІ ЕРЕ 
= {Ж 2( 图 5. 4. 8) 在 品 体 工程 中 广泛 地 用 作 结 构 基 块 。 已 有 几 种 有 序 的 .扩展 的 氨 键 网 络 的 
实例 ,说 明 分 子 组 分 自 组 装 成 预先 规定 的 堆积 式 桩 ,能 够 按照 分 子 的 拓扑 学 作出 具有 合理 的 可 
Sae. 

ЖЕЖ "E R. ГАТА d 11.3, 5E 2 RE SE Hog FS K 1 K) В Г 
ЖН SHARE ЕЕЕ. ЖШШЕ СМУ 和 碳酸 拨 离 子 二 聚 体 (HC”* )s,3 可 制 得 新 
ЖЕЛЕК 26M * 4HCT 4, ҒИ 5.4.8 由。 由 图 可 见 , 每 个 效 状 体 中 由 2 个 GM1+ 单 元 和 
4 个 HC 单元 组 成 准 六 重 输 罕 办 ,它们 是 直 线形 条 带 结 构 中 的 一 部 分 。 因 为 在 直线 形 杀 带 4 
中 ,每 个 GM 单位 有 着 一 对 上 自由 的 氢 键 给 体 点 ,一 个 带 有 合适 的 受 恒 点 的 "分子 连接 体 ”, 如 对 
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茶 二 酸 盐 5,4% 4-ІҢ E НА 6, И] НГЕ Тт ЖТ. e X TAA PL 28. 


nO ^ r 
` | .- pH OP 0; 
не pis ән o М... E 
N N ғ ` ДӘ, 
4 РА x 
21 0—H- -ó Ú aed `. 

H H ^ “ 

i , % 

| t 
1 2 3 


---Ọ 0--- --0 2 
О; Be 6 ò 


5.4.8 HHH TAi 1.2.3. НЕН 4 FEG 
{注意 2 #l 3 ЗЕЛ Г 8E Mak T C W, and Xue F, J Am Chem Soc. 2000, 122, 9860—9861] 


3， 党 道 型 和 层 型 负 亢 于 主体 结构 的 设计 
尿素 包 合 物 是 管道 型 主 宾 体 系 的 经 典 例 子 。 由 尿素 、 硫 尿 、 硒 尿 、 羧 酸 .碳酸 根 离子 和 一 些 
由 性 分 子 一 起 可 构建 出 多 样 性 的 主体 结构 。 其 中 碳酸 和 送 酸 表现 出 很 高 的 通过 氢 键 形成 分 子 
ЕНІНІҢ, 
图 5. 4. 9 示意 囊 示 由 两 种 合成 子 互相 通过 和 氧 键 结合 ,形成 管道 型 的 主体 结构 ,其 中 可 包 合 
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Са K l pJ ЛОГ ЖП МЕНЕН ЕЕ fU + {ЖЕ а ВЕРТЕР. 
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(8) (b) 
X А С Сню 
体 组 分 BUKTE S E #3EK3t 48528 is 


5.4.9 Рр pk Y BEI S ИЙЕ NEGO tst oa El 
(af Fr LK EE e kar Cb) Bl. Sir ЕК ЖИ ЕЕН ІКЕЙ з ЕВО [£ 


[ 5.4.10 R IH TECCSH;4N^ * НСО * (NH; CO * 2H,0 db rp E ERE ERSAT 
和 永 通 过 氧 键 组 成 层 型 的 主体 结构 .在 这 层 中 , 西 个 尿素 分 子 和 两 个 碳酸 氨 离 子 分 别 以 氨 键 结 
c A BE x V REC NE BE CERHESU GE ARRERA B8 E .条 带 之 间 再 目 水 分 子 道 过 氢 键 桥 
连 成 层 型 的 主体 结构 . 


图 5.4.1 ЖҒЫ(С.Н.),М", HCO; * (NH,),CO * 3H.O A, 
尿 守 .碳酸 氢 离 子 和 水 通过 和 氧 键 组 成 层 型 主体 结构 119 


5.5 Hif SEE T IE 


TL ss ha КЕН ДУГ RID Gr KE А ТЕА ШІН 77 (LEE TRUE SEDE Dom BHL dx Ё ЖЕ 
分 子 的 无 机 和 金属 有 机 伍 系 的 蓝图 。 当 今 的 研究 上 作 集 中 在 两 个 主要 领域 (i) 从 一 些 组 分 的 
分 子 间 缔 合作 用 ,构建 新 的 超 分 子 ; (ii) 将 分 子 单 无 组 织 成 一 维 . 一 维和 三 维 阵列 ， 在 同体 中 ， 
超 分 子 和 超 分 子 阵列 可 进一步 相互 绊 台 CERERI АЕ SER HS BU IT 5E F £803. 


5.5.1 超 分 子 的 主要 类 型 


已 人 台 成 的 超 分 子 , 包 括 大 的 金属 环 (Cmetalloeyelic ring? , ЖЕҢ (helices). E- ЖЕ. 
以 及 联 镇 缚 构 (interlocked structure) 等 ,例子 包括 联 锁 环 状 化 合 物 featenanes) , $8 T- (E Or $2 
(rotaxane )Hi28 ik iE Sr £2 (knots), 

ШИ НІМ RE REEL REL 2 КЕБ 2 lcatenane) , ЕА PAP 8L Е — 8 3] FP Bc 
8i ЖЕКШЕ H (polycatenane ЕҢ 3 "p eX ЖЫ —Л € — P ЫК ЕН ЛИ ERE .一 个 转子 化 合 物 
5—1 HORTUS ERO BEC PERS ET REAT GE RE- -起 。 一 个 多 转子 
ik A$ (nolyrotaxane WI] E 11] —Ж ЕН Ж Ta. — Ar В (molecular necklace? E 
МЕНА AUS 0. Н-ЛЕР ЕЛА. Xf cU fs (trefoil knot) 有 网 种 
拓扑 异 构 体 。 上 述 这 些 化 合 物 的 也 何 形 态 示 于 图 5.5.14, 


te <) YO 


[2] 转子 化 合 物 $T Ath [21 联 锁 双环 化 信物 联 锁 多 环 化 合 物 
АГ 
SR eb 
AEN 


分 子 项 链 НЕЬ Я 


图 5.51 ЮКЕ S EFELER ИННИ 


一 些 有 趣 的 超 分 于 的 代表 性 例子 毅 述 于 下 : 

1. o t H (ferric wheel) 

REAKIRI ZE ede ”ГЕе(ОМе),КО,ССН,СЇ) ] É E H АМ ТЫН 
—BEOST I FeOCOCCH;CDOGODOO ] (NO Ж Fe (NO * 9ILO 在 甲醇 中 反应 制 得 。 
X 射线 结构 分 析 表 明 它 是 一 个 十 聚 轮 状 化 合 物 ,直径 约 1200 pm 其 中 心 有 一 个 小 的 空洞 。 每 
一 对 Fe ) 原 子 由 两 个 甲 氧 基 和 一 个 DO,O'- 氯 代 醋 酸 基 团 桥 连 ,如 图 5.5.2 所 示 。 
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5.5.2 ХЕП T ihid 


2. ЖПЕ # Я 247 (hemicarceplex? 

ТАЛТАЯ, БІН ЖЗ HARA а л, TELS ЗЕ He Rb sr] 
АУА. [АЖЫ Ы, АГАЕ a HI Jag T ГТА 
BE LE LA ЗЕН МЕЛ T t a Ba B] 238 ‚Н ТЕЛЕ ВЗ ЖЕЕ ТИКИЕ. АҒ 5.5. 3 ЕГ 
АЖЕ ФЕН Cram 设计 人 台 成 ,其 中 因 堂 分子 具 有 理想 的 D, ЖКТЕ DU ЖЕШКЕН СТЕ К 
的 客体 分 子 的 长 划一 致 。 二 茂 铁 处 在 对 称 中 心 上 ,所 以 它 是 全 交错 的 D.R S. ЕЕЕ AE 
复合 物 的 南北 两 半球 的 1,3- 一 亚 氨 蒸 基 排 列 成 奖状 ,围绕 中 心 空 穴 的 圆周 成 浆 状 轮 。 


图 5.5.3 由 活 门 办 交 主 体 分 子 因 菩 一 个 二 套 铁 客体 盆子 组 成 一 个 活 门 办 笼 复合 物 
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3, PxC 1) 2] Е 540 

吡啶 基 原子 和 Pec iOH j Ho tu ШЕ АМР [Б ТЕТ ЕЕ ТЕЛ ЕНЕ. ЖБ ДХ 
些 配 位 键 的 反应 变 成 可 逆 的 , 图 5. 5.4 示 出 -- 个 二 核 环 状 PtCT ) 络 侣 移 总 体 上 半 方 向 转变 为 
一 个 二 凤 的 [2] 联 锁 双 环 化 合 物 骨 架 。 深 液 冷 却 后 , 它 能 以 硝酸 盐 形式 分 离 出 米 ， 
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В 5.54 РКІ) 2] ЕЙУНЕ S 1083 E 848 


4, XE d 

iE— ЛАЛ ЖТ. Ж ЯР BUE RC BH EB HEEL Z6 ae a RC PEE КОСУ. eR 2 8 BS + 
HAERA. BEXEDEU P3 РВЕ UR A SEL Ро РКЕ, Mos A ZEE BERE RU 
图 5.5.50]. — 4 МХ CuC I ORRERA ERTE 5. 5. 500 PS EE h Сас) 
rp ЗИ Ж ДЫКЫ КӘНЕ ТАСА t ЖЕНЯ ЛЖ Co C 了) 和 Ni C E 20983 ВЕДЕ 
p eaa. ' 


e ed 
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ta) (0) 


5.5.5 (а) 村 -型 螺旋 体 的 结构 特点 (只 示 出 一 股 }，; 
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5. gf = fz 

第 -一 个 分 子 三 叶 结 (moleeular trefoil knot) 已 按 示 于 图 5.5.6 的 方案 成 功 地 合成 出 来 , 一 
= ФИРА 1,10- 菲 咯 啉 单位 用 四 亚 甲 基 连 接 体 结合 在 -起 的 特殊 设计 的 配 体 , 和 [Cu 
(CH.CN ә, ]ВЕ, 民 应 ,产生 二 核 避 螺旋 体 , 这 个 前 体 进一步 在 很 稀 条 件 下 ,用 西 倍 量 的 六 亚 乙 
基 乙 二 醇 的 二 碘 条 生物 在 有 ССО, 存在 时 进行 处 理 , 形 成 低产 率 的 环 状 结合 物 。 最 后 将 这 螺 
胜 型 二 钢 络 合 物 脱 去 金 局, 好 得 到 所 希望 的 ,保留 拓扑 手 性 的 游离 二 叶 结 。 需 要 注意 在 决定 性 
的 环 化 步骤 中 , 双 螺 诈 的 前 体 是 和 没有 螺旋 的 物种 成 平衡 的 , 它 会 导致 形成 没有 结 的 二 铜 络 合 
93. ERRERA Сис 1 中心 朋 两 个 43 元 环 以 面对面 的 方式 排列 ,如 图 5.5.7 所 示 。 


ОН 
е Cu(CH,CN), 
2 一 一 一 一 
HO 
HO 
Cs, CO, DME, 的 它 
ICH,(CH,OCH. СНЛ 
—— 79 7 D 
р, м. o Ü / KCN 
Á 
ы b 


图 5. 5.6 二 铜 的 和 游离 的 三 叶 结 的 合成 方案 
| & € iDietrich-Buchecker C O, Guilhem J, Pascard С. and Sauvage J-P. Angew Chem Int Ed 
Engl. 1990, 29. 1154—1156] 
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FA 


图 5.5.7 游离 三 叶 结 和 一 个 不 成 结 的 产物 的 模板 合成 


5.5.2 БАЧ В 
对 于 无 机 想 分 了 和 Е CR ДЕНОВ НУЛУ, АТ ОРН Е. 
CD 以 过 涯 金属 离子 用 作 结 点 ,又 功能 配 林 用 作 连 接 棒 。 常 用 的 连接 榨 配 体 是 假名 化 物 ， 
3 eC (o9 АЕТ TR (EI LEER N 28 PR BO Dr ES EE а, RETE 2.2'- — EE. — 
些 一 维 , 二 维和 三 维 构 建 的 式样 从 这 一 谋略 中 形成 ,如 图 5. 5.8 所 示 ， 


B emi 


pu pik; 
ШТ М АА 


124 图 5.$.8 ”过渡 金属 用 双 功 能 连接 棒 配 体 连接 形成 的 式样 的 图 形 表 示 


T zi — To YN E 633 48] Е 6,6 -3X [2-(6- FH dnt Eg Y ]-3.3'-ШЕШЁ (Me;bpbpz? AT Ag 
(СЕЗООИЯТЫ P ,可 自 组 装 万 分子 式 为 [Ags(Mesbpbpzi ТӨСЕ5Оы 的 络 合 物 . X 射线 早 
Hp Hr OK HH C Ag.(Me,bpbpz) ]° 正 离子 形成 一 个 3X3 四 方 岩 税 , 其 中 西 组 Me:bpbpz 的 位 
置 分 别处 在 Ag( IT) 中 心 的 平均 平面 的 上 部 和 下 部 ,Agt 1 H 4 N 原子 以 变形 四 面体 形式 
配 位 ,如 图 5.5.9 所 示 。 


5.5.9 3535 3F FEF [ Ag CMebpbpz), НЕЕ 
ГБЖ Baxter P N W, Lehn J-M, Fischer J, and Youinou M-T. Angew Chem 
In Ed Engi, 1994,33, 2284—2287] 


(25 ЖАЗ Е Ау SEE NOE FE О Е УЕ 9 ТЕ Ou SR AER, 这 种 配 体 的 一 些 实 
例如 2,4,6- — (4-TIEEO-1,3,5- — ERE ЖЫҒЫЛ 3- 和 АВЕ ТТБ S] np S, 

к Дур M S] CA rh E EE ES EDU. HELLE BE SEE RU EB TP КЕРЕ ЕЛІН 
创造 力 。 


553 分 村 多 边 形 体 和 分 子 管 


1. +É Ë Cnickel wheel) 

ZR ERE E pl BL BJ 6- 毛 -2- 吡 啶 酮 (Hechp) 反 应 ,得 产 率 达 60 听 的 一 个 新 的 十 二 核 银 络 
Tr), E AT EL E FU НА, Мі COICCH; s Ghpeoi (H:O) (THF) Ж, X 射线 结 
# re HHX ERATE КЕН = ОШЕН К.К ЖР ЖЕ Ni 原子 呈 变 形 的 八 面 体 配 位 ， 
Ni Oe SERE 3 个 ,chp 配 体 的 2 个 和 水 的 1 个 ,共计 6 个 O FECP TS S ;NICORIBSERERS 2 个、 
chp 的 2 个 ,水 的 1 个 .THF 的 1 个 ,共计 6 个 口 原 子 结合 , 见 图 5.5,10。 除 THF 外 ,所 有 的 配 
体 都 是 和 和 相 邻 两 个 Ni 原 了 桥 连 . 镍 轮 的 结构 和 商 铁 轮 ([Fe(OCH:):O:CCHzCl)] 5. 5. 2) 
相似 。 这 两 个 络 合 物 部 是 由 МО 环 相交 形成 封闭 的 链 ,每 个 环 附加 一 个 醋酸 配 体 桥 连 。 盖 别 
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ETARR ШЕЕ fe РЕ РЫШ. ШЕ E — EINE RR RE Hk tb f УЛ УГГИ. 


5.5.10 МЕК ТІНІ 
[大 看 Blake A J, Grant C M, Parson 5, Rawson J М, and Winpenny КЕР. 
Chem Commun. 1994. 2363— 2364] 


2. f X K és ЛАТ 

配 位 体 2,4,8- Га НІ. BR Cups А 9 个 和 过 渡 金 属 结合 点 . 进 
行 超 分 子 体系 的 自给 装 。 当 它 和 AgNO 以 1 :2 的 摩尔 比 在 DMFZMeOH 中 反应 ,然后 如 入 
AgC1O,, 可 得 产物 Ag: Gps, CIO; CQO ОМЕР), 在 这 唱 杠 结构 中 ,2 个 tpst 配 体 和 3 个 
Ag CI ) 离 子 配 位 形成 双环 ,Ag( I ) 显 示 近 直线 AgN, 配 位 两 个 双环 由 一 对 桥 连 Ag( ORT 
的 Ag- N 和 Ag 一 S REEE E ERRAR AART Ag pst] ME 5. 5. 11ca)。 
ERGO ] ,340,96X0,89nmi, 在 其 内 部 包 合 2 个 CIO7 和 2 个 DMF Zr. X EEG TE 
线性 排列 ,由 桥 连 的 Ag—N 和 Ag--S 键 连接 在 一 起 ,形成 无 限 攻 链 , 如 图 5. 5. 11(b) 所 示 。 
在 其 中 桥 连 Agt 1 离子 显示 变形 四 方形 的 AgNsSs 配 位 型 式 ,NOs 处 在 Ag( I ) 离 子 附 近 ， 
ЕЕЕ AAZ. 

PET BEES tpst 配 体 , 每 个 都 和 4 个 Ag 结合 ,但 有 不 同 的 配 位 式样 :3 个 吡啶 基 的 N 加 
一 个 硫 醚 的 S 或 3 个 吡啶 基 的 N 加 一 个 二 哄 的 N。 银 原子 显示 两 类 配 位 式样 :正常 的 直线 型 
AgN; 和 非常 少见 的 变形 平面 四 方形 的 AgN;5;. 
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(b) 


ЕЙ 5.5.11 (a) 纳米 尺寸 管 杖 节 [Age(tpst),] 的 形成 和 结构 ,由 桥 连 АРС БАЛЫ BEES Т: 
(o 管状 节 连 接 成 线性 聚合 物 
[参看 Hong M. Zhao Y, Su W, Cao R, Fujita М, Zhou 2. and Chan А 5 C. 
Angew Chem Int Ed Engi, 2000, 39; 2468— 2470. 1 


3. 无 限 的 营 

ВЕЕ ШЕ Capym), Na [N (CN); LI 
MNO): * 690 (M = Со, Ni) 反 应 ,可 得 
МІМОСМ), apym) 它 堆积 组 成 无 限 的 、 
四 方形 截面 的 分 子 管 。 在 每 条 管 中 , 金 属 原 
子 构 成 顶点 ,并 和 3 个 连接 配 体 NCN)? 
(二 氰 氮 ) 形 成 边 , 见 图 5.5.12. AETH 
入 面 体 配 位 由 两 个 连接 配 体 的 链 卫 齐 ( 酰 胺 
的 所 不 配 位 }, 这 配 体 占据 每 条 边 的 外 侧 , 如 
ЕНІ apym Й Ж. 分 子 管 的 边 长 为 
486. 4 pm( 2 М=Со?}ЖЇ 482. 1 pm M = 
Ni), ЖЕНА НН ‚Ж BE ГНЕ НУ apym 
АНК ЕЕ, 


5.5.12 Ж м[МСМ), |. (аруа). (M — Co ND P 
革 根 分 子 管 的 结构 
[SF Jensen P, Banen 5 R, Moubaraki В, апа 
Murray K S. Chem Commun, 2000. 7932794] 


5.5.4 分 子 务 面体 


1. 四 面体 的 Fel I) 主 -客体 络 会 物 

结构 单元 Mripod?"* [uripod=CH,C4CH,PPh y 在 许多 超 分 子 络 台 物 的 构建 中 已 被 用 
作 模 板 , 例 如 , 主 -客体 络 合 物 ,[BF,CC{ {tripod)sFely* (zgrans-NCCH=CHCN)@ BF (BF); 
已 从 tripod, Fe (BF,), * 6H,O 71312588 Cfumaronitrile) 4:42 6 BEAR le ТЕ CHCl, /ErOH 
十 20 C КЕЖИР E ИШ E. K TUE Ке 1) & 19 HAIE Р T. АҒАН, АКЕ — tE 3438 
过 Fe, 四 面体 每 一 对 边 的 中 点 ЛИН 5.5.13. 和 包 合 在 四 面体 内 部 的 BF7 基 团 的 B—F 键 指向 
ПЕН Fe PR. Fe, 四 面体 上 的 每 个 面 由 一 个 ВЕ, 基 奢 覆盖 ,而 剩余 的 3 个 BF, 则 处 在 络 
合 止 离子 之 间 的 空间 中 ， 


图 5.5.13 ”四 面体 的 Fe( ü ) 主 -客体 结合 正 离子 的 分 子 结构 
(为 清楚 起 见 , 删 去 覆盖 在 面 上 的 BF 4 基 团 和 triped MH THE) 
[参看 :Mann $, Huttner G, Zsolnai L, апа Heinze К. Angew Chem Int Ed Engl, 
1898, 35. 2808--2809. | 


2. i5 ТЖ 

氛 基 金属 盐 合 子 (cyanometalate Бох) (CsCC[Cp' Rh(CNO4 [Mo (CO), Р, Hi Cp” 
ARhON T, (©р* = CMe; 1 G-C,H;Me;2 Mo (CO); 在 Cs+ 存 在 的 条 件 下 进行 反应 ,和 
EtN+ 成 盐分 离 制 得 .在 负 高 子 的 分 子 意 自 组 装 中 ,Cs 离子 作为 模板 .这 个 负离子 具有 立方 的 
Rh,Mo,(a- CN, Et fg Mo 外 接 3 个 CO 配 体 ,每 个 Rh A Cp ° ЖЕН, 包 合 的 Cs 和 12 
CN 基 团 配 位 ,如 图 5.5.14 所 示 。 
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5.5.14 ВЕСУ 离子 的 分 子 售 的 结构 
[ÆA Klausmeyer K K, Wilson 5 R, and Rauchfuss T B. J Ат Chem Sac, 1999, 121: 2705-2711. 1 


3. ЖУАН 

— — 3& — np Hk n n Bl АО ФЕ, 4- (1, 3. 5-28 = XR PE )- — СЗ- HE H1: Җ-2-П UE k -5- fh) 
《HL ,已 成 功 设 计 和 合成 。 这 个 不 易 弯 曲 的 具有 已: АГК ЕИ 1. Сасас); 反应 ,可 得 产 
率 达 81% 的 铭 合 黎 Lasla DMSO sa。 各 射线 结构 分 析 表 明 这 个 结合 物 具 有 De 对 称 性 的 四 方 
反 楼 柱 体 结构 ,在 其 中 每 个 L 玉 配 位 占据 A 八 个 三 角形 面 中 的 一 个 ,如 图 5, 5.15 Вт Га? 离子 
的 配 位 情况 为 :有 8 个 点 由 3 个 于 一 配伍 的 已 原 子 占据 ,其 余 3 个 则 为 DMSO 分 子 ,这 些 分 子 
指向 中 心 的 室 穴 。 在 重 结 易 时 ,.DMSO 分 子 可 以 部 分 地 被 甲醇 置换 . | 

4, AE AR ALAS y 

将 MeCGCH;PPh;2, GS Es triphos) fi Ag (CESO OL 2 « 3 摩尔 比 混合 进行 反应 ,可 得 高 
产 率 的 [Age (тгірһов2, ССЕ;5О: 2, ] (CF;SO;)s。 无 机 的 “ 超 金 刚 烷 型 笔 ”[ Ад, (кгірһов), 
(СЕ;5О;), ЯНА Т, 的 分 子 对 称 性 , 它 以 CF;SO; 离子 作为 模板 。 在 笔 的 结构 中 ,6 个 
Agi 1 ) 离 子 排列 成 八 面 体 ,4 个 [triphos)y 和 4 个 CF;SOF 配 体 交替 地 占据 从 个 面 , 每 个 配 体 都 
f€ 3 + Ав(ІЗЙІУ, 6 个 Ag( 了 ) 离 子 和 4 个 (triphos) 组 成 一 个 金刚 烷 型 的 核 ;同样 地 ,5 个 
Agl DORTH 4 + CF,SO; 组 成 另 一 个 金山 烷 型 的 核 。 这 一 结构 的 另 一 特点 是 triphos 配 体 
上 其 有 "内 接 甲 基 " 构 象 , 并 导致 中 心 空 穴 很 小 。 图 5. 5. 165 孙 出 这 个 笼 的 结构 。 

5， 在 配 位 笼 中 的 化 学 反应 

带 有 和 多 个 作 用 点 的 平面 板 状 配 体 ， 已 用 在 许多 引 人 注 意 的 由 金属 引导 的 超 分 子 去 维 结构 
自 组 装 研究 .… 个 简单 的 三 角形 "分子 板 " 是 2,4,6- 三 (4- 吡 院 基 )-1,3,5- 三 哄 (L) Fujita 利用 
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CaO/dioxanc 


La(acac),/DMSO 
100C 


5.5.15 LaL FHSAA ERER Mh Ат L EA HA DMSO 分 子 ) 
Га Raymond K N, and Xu J. Angew Chem Int Ed Енді. 2000, 39; 27457- 2717. | 


Bl 5.5.16 [Ags(triphos), (СЕ80,, ЖӘНЕН ik 
[参看 ,james Š L. Mingos D M P. White А ] Р, апа Williams D. Chem Commun. 2000, 2323--2%24. 1 
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它 和 Pr(biny) (NO), (bipe=2,2'- 3 ЮЕ} 2 :3 摩尔 比 上 反应 ,进行 分 子 组 装 ,得 到 定 基 的 
分 立 的 [1Pttbipy))sL 上 。 在 这 络 合 物 正 离子 中 ,Pt I) 组 成 一 个 八 面 体 , 三 角形 极 (L 配 位 
体 ? 处 在 4 个 面 上 ,如 图 5.5.17 Prog. Pilbipy)*+ 分 子 片 作为 cis- 保 护 配 位 作用 块 料 ,每 一 个 部 
各 一 对 "分 子 板 * 连 接 。 纳米 尺寸 的 中 心室 穴 , 直 径 约 Іп ЛОКА RA T. ЖЕЗ 
的 客体 分 子 已 被 引进 , 鲍 如 ;金刚 烷 , 人 金刚 米 产 酸 起 ,0- 碳 硼 烷 和 菲 甲 酵 等 。 特 别 是 C- 形 的 分 
TE cis- ҚА! сз-1,2- 2E COSE 08 E TL BE FE D SR CREAR AE CU EE" PE RI АТ RB Ы 
在 室 穴 之 中 。 


8, 5.17 [ |Pt(bipy? HL, J: T 5E B5 БІНЕ 


实用 的 化 学 反应 可 在 纳米 尺寸 的 空 交 中 进行 ,图 5. 5. 18 IH Т ЕН ЕН ЖЕ 
原来 位 置 分 离 出 来 的 情况 ,这 反应 的 第 一 步 是 3 到 4 个 全 基 二 甲 氧 基 硅烷 分 于 进入 空 穴 之 中 ， 
水 解 为 硅 氧 烷 分 子 。 下 一 步 是 在 封闭 的 环境 中 发 后 缩 台 反应 ,产生 环形 三 聚 体 {SiPh(OH 
-});, 它 保藏 和 稳定 在 纯净 的 形式 。 这 整个 反应 生成 一 个 包 合 络 窜 物 L{SiPh COH)O-}; 忆 (Pt 
(ыру) * 143630321 * 7H;0. E RE Hz HE P ua 8l. А 0296, MERGO RAAE 
顺 式 构 型 和 包 合 络 合 物 的 结构 已 用 NMR 及 ESI-MS 测定 。 

8， 纳 米 既 的 十 二 面体 

具有 对 称 性 的 十 二 面体 是 一 个 止 多 面体 ,含有 12 个 五 角形 面 .20 个 顶 角 和 30 R35, Н. 
有 这 种 高 对 称 性 (天 点 群 ) 的 有 机 分 子 是 二 十 烷 С.Н, ldodecahedrane}, 是 在 1982 年 首次 由 
Paquette f? X85. 
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Ё]5.5.1# КЕВИН 356982 USE etH 
[8-8 Yoshizawa M. Kusukawa Т, Рина M. and Yamaguchi К. 


“Б сң-СІ,, ГА 
елен 一 -一 一 一 一- 一- / 


Rsp— Pr —PR, 
60 (С) 三 cgsor 


” R=EL па], [3—55 am 
RP—- Ih — PK, 


Н 


30 


R=Ph, n=2, D~ 7.5 nm 
OSCCF, 


图 5-5.19 人 钠 米 级 的 十 二 商 体 形 分 子 的 自 和 组装 
[参看 :Dlenyuk B. Levin M D, Whiteford J A, Shield ЈЕ, and Siang В 1. 
J adm Chem Soc. 2000, 124.10434--10435. ] 


132 


ан, cT OC ЖЇН C, M. Л РЕНН E] ZEB S ox rop eor f BJ ТИЯ 
ЕН, (a - ЕЕ НИН, BERE E LA, A -аған-РЕХРЕЫХСЕЗОО 13, ERA 60 个 
正 电 荷 ,内 部 包含 60 个 CE.SO, ff 
子 , 沿 三 重 轴 的 直径 CD) 大 约 为 5,5nm。 
若 -PR; Ж НЕ-Е 用 -Et 改 为 -Ph, 直 
径 增 大 为 7.5nm.。 这 个 分 子 自 组 装 的 情 
况 示 于 图 5.5. 19 中 ， 

7. 高 自 旋 姜 形 十 二 面体 

[Nn {Mn (MeOH J et л СМ)ь1Мо 
(CNJ h] > 5MeOH * 2H,0 有 十 五 个 金 
属 原子 , 它 理想 的 对 称 性 为 O, , n FT 
5.5.20 所 示 。 其 中 9 Мас) т 
成 体 心 立方 体 ,5 个 Mo( 离子 排 成 八 
面体 ,这 两 个 多 面体 互相 守 搬 ,所 以 这 些 
周 界 上 的 原 壬 袍 成 萎 形 十 二 面体 的 几何 
形状 。 其 中 晤 侣 近 的 每 -- 对 金属 原子 由 
ACN 配 体 连 接 ,C 原子 连 着 Mo, NJE 
TES Ma, SP THEE] Ма RTA 3 T | ЯЗ ;Larionova J, Gross M. Pilkington M, Andres H. 
TEGERE ERARE. NHAU. SE Stoeckli-Evans H, Güdel H U, and Decurtins S, Angew 
个 Mo 原子 还 和 3 个 端 接 的 CN 连接 ， Chem Inr Ed Engi, 2000, 39: 1605—1608. 1 
形成 从 配 位 。 实 际 上 这 个 大 分 子 对 称 性 
VE oboe С; ТОС Mn 原子 和 两 个 相对 的 Mo…Mo 边 的 中 点 。 这 个 中 性 分 予 是 这 
今 观察 到 的 具有 最 高 自 旋 基态 的 物种 ,S=51/2 (对 Mn I ),S—5/2 3} Mol v ),S=1/2), 


图 5.$. 20 [Mn,G-CN2 „Мо, ЕЕЕ 


5.6 饥 体 工程 中 系统 的 研究 


以 下 两 小节 药 员 文献 中 的 例子 ,阐明 新 额 结晶 材料 的 设计 方法 ， 
5.6.1 金刚 石 型 网 络 


金刚 石 的 一 维 阅 络 结构 [ 见 图 13. 1. 1(a)] 可 看 作 节 点 (C 原子 ) 肝 连接 栓 (C 一 C HE Bo f 
四 商 体 方式 连接 而 成 。 从 蝇 体 工程 的 观点 ,~ 个 金 罩 石 型 网 红 (diamondoid nerwork? n] ТЕЁ = 
КЛ mE. PATLE- -个 原子 或 一 个 基 财 ,具有 按 四 面体 方向 连接 的 功能 ;将 节点 连接 在 
一 起 的 连接 杞 可 以 包含 各 种 类 型 的 化 学 键 和 作用 力 ; 离子 键 . 共 价 笛 . 配 位 键 , 氧 键 和 姓 的 相 
互 作用 。 

si FUSE (CH, (СН), 的 碳 上 骨干 可 从 金刚 石 的 蝇 体 结 攀 中 找 出 , 它 的 结 枸 示 于 图 5. 6.160 
H. И НАЕ, ССН), 的 结构 可 由 金刚 烷 中 的 4 个 (CH) 基 奢 用 NN 原子 既 换 得 到 ,如 狠 
5,6,1(b) 所 示 。 这 两 种 分 子 都 属于 了 -43m 点 群 , 都 具有 四 面体 向 的 连接 性 ， 

看 金刚石 型 网 络 中 ,金刚 烷 和 六 次 甲 区 四 胺 的 骨干 ,是 特征 的 结构 基 元 。 金 刚 五 型 网 络 的 
月 一 个 特 品 是 网 络 的 空 和 性 ,在 网 络 中 有 大 基 空 旷 的 空间 存在 , 容 销 另外 -一 套 网 络 在 其 中 下 相 
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(а) 


B 5.6.1 


(5) 


(а) ИС ЕВ Ж PU ЕНДЫ 


FTE. EHAE ERRER ЕТТЕ ЖЫН. ЖЖ ЕҢ ИЖЕ] ЕЕ ЗОР ms kf. БЕЛЕ 
程度 为 一 重 ; 攻 由 三 佑 网 络 穿 播 形成, 穿 播 程度 为 三 重 等 等 。 穿 揪 程 度 已 知 有 二 重 到 九重 。 
许多 晶体 属于 金刚 石 型 结构 ,其 中 的 节点 和 连接 根 具 有 有 多样 性 . 表 5.6. 1 列 出 一 些 实例 。 
表 中 的 节点 是 具有 四 面体 向 连接 功能 的 原子 (如 口 原子 ) 或 基 团 [如 (CH2)eNs СВ, 19%. Ж 
接 想 是 直线 形 或 近 十 直线 型 的 化 学 键 或 能 将 两 个 节点 连接 在 一 起 的 各 种 基 财 .节点 间 的 化 学 
键 上 共有 多 样 性 。 穿插 程度 是 指出 禾 少 套 金 刚 石 网 络 穿插 形成 ， 


化 合 物 


ETE 
M:O 
(M —UÜu. Ag. Pb) 


жи 
KH:PO; 
pu Rag H EE 


(CHO, * Cr. 


COCHE. “СВ 


C C4-C;H, Br), 


МЕС?» 
(M= Zn,Cd) 


Гис Lx-BF. 
(Lo C IH СЫЗ) 
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Н.Р), 


CUCHSCOQW, 


СН, FRT H) CBr 


CO Hz 24 ЯП CBr, 


CtC,H,2, Abo Hl 
Вт, елі T 


Cu 


35.6.1 金刚 石 类 型 网 络 
ЕШ 节点 间 键 型 
с--с nut 
O—M-—)J 离子 -半价 键 
о-н zu 
O—H--O E: 
OQ... H—0 
--С C - ащ 
-HO 
N. Br М. Er A 
ЖЕН 
Bre ж tas 
---Нғ-. Ж {ЕШ 
C-—Rr it dr 
Me CN 一 


ЖИЕ 


说 明 


无 (一重) [ 13. 1.108) 


АЩ 


ІҢ 5,6, 2 


H 原子 无 序 化 
Кі H 


EJ 5. 6. 422. Cb 


四 面体 的 В.Т 
Ве ТЛА Bre 
Br 3HiriE 2 ЕЕ. 
& . В 5. 6. ACc HH Cd) 


BF; 在 微 通道 中 国 


> 8.5 


ЖЖ 


化 合 物 qa жен ЗІНЕ! 43 iR HH 
C(SHGCCGNH,OS Санасан, МНО ді Ке N65 
- SCH CH:COOH 
Ай, ХЕ Ag Agne ) - 配 位 刍 ЛЕ XFç 在 微 通道 中 
и 


С-та, NECH CHEN 
X=P, As, Sb) ЕЕ 


[Ag(L*]BFE,* r£PhNO: Ар СМ Ар йг br Fe XO— E) БЕР 和 PhNO; #% fk 

С-сен] CGU C НаСМ?, ЕТЫ Wa umen 
[9 5.8. 7 

Массэ рОН 7, [MntCO); Mn-7-NH;—CH::- OHN cg 

' CHENCH:CH;NH;) * Gi OBD 4 -—CHz—NH:;—Mn arat I 


表 中 所 列 的 化 合 物 和 党 一 个 实例 是 MO, WM Сиг). ЖЕНЕН O ТЕПЕ ІНІ + + 
Cu 原子 成 键 连接 ,而 Cu I T MIRI 2 75 O реА ЛЕ, BLEU dé ОДАҒЫ E HEUS 
O Cu O. T au ЖЕШ PAUSE [d А SE SEDES 8] 5. 6. 2G даң — E fc АУ СиО 的 金刚 石 型 
*r EJ 853 IE E E CDD BU З W E 825 ЗВ BIS] CuO BJ ECCE TS 。 


ч) (b) 


Е 5.6.2 CuO 192539. (а dhfEcP EB — 3E I8 3- TÉ pk 87 Se CES DR ES ; 
(b) PRESE Са) ФЕВ ECT 8 Sc H8 


АЕ Т Ж ЛИНК МИЗ ЫН, AA OECTGERER SEL H 原子 无 序 分 布 , 表 中 写成 
ОНО ОННО O- H—O ff EBS JLSE dH SE, zk- VL AT Sp RE ЕО E LB R: 
由 两 套 网 络 穿 搬 形 成 。 图 5.6. 3 示 出 两 套 网 络 互 相 罕 播 的 情况 ， 

ІҢ 5. 6. ааз) Н 4СОСЫН,), * 6CBr, ЖЫ, ЖЕНТ K H СОСЫН), 和 CBr 组 
Ж, ‚ЕЕЕ ЖЕ Br 和 茶 基 的 相互 作用 ,图 中 用 一 虚线 表示 ,它们 形成 六 次 甲 基 四 胺 型 的 结 攀 基 
JÚ. Ë] 5. 6. ACOR Go САА-С.Н.Вг) 的 结构 ,这 一 结构 是 变形 的 六 次 甲 基 四 胺 型 。 若 把 由 
4 个 Br 原子 聚集 形成 的 四 曾 体 合成 子 也 看 作 节 点 , 风 节 点 间 表 过 必 一 Br 共 价 键 连接 形成 . 

图 5. 6. 5 АА [Cu 11.4-С-Н,.ӨСМ),РЛВЕ 的 结构 示意 图 ,图 (a) 中 节点 为 Cu io Ч 
面体 向 成 键 ,连接 棍 为 Cu 一 NC 一 CH 一 CN 一 Cu ,图 中 用 一 粗 线段 表示 , 它们 连接 成 金刚 烷 
的 结构 单元 ,图 人 b) 示 出 这 些 金 刚 烷 结 档 单 匹 沿 着 它 的 二 重 轴 方 调 等 距离 地 排列 ,互相 穿插 ， 
形成 五 重 穿插 的 网 络 。 
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图 5.6.3 PERI НЕБЕРЕНИ 


Б15.6.4 MAH COH, * CBr A: od) С\4-С,Н,Вг), 的 结构 
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Ва 5.6.5 [Cult AGH CCN): BE, 的 结构 
(a) КЕКЕ b) + BAD Я 


图 5. 6. 6 É H CCCH,CICNH,O), *SCH,CH,COOH В 4 Hg. dE 3X pr 28 FI rh, Ж T 
CO(CATC.C.INH.O) y T SER Ул k y ТЕНЕ ТЕД E Jr , Pk 85 ШО ЯР E 
N—H.-O & üt dem dc Rm f dd bu. dp rcx SH Н ЕЕН K ВУ aB ng 8 ЇН]. ЗЕ И 
结 梅 是 七 重 穿插 的 网 络 , 尚 剩余 空位 容纳 商 醇 客 分 子 ，。 


5.6.6 COULCCINHGO), + 8EH,CH,COOH 的 结构 
右上 方 是 节点 上 分 子 的 结构 . 右 下 方 是 连接 根 结构 ) 


图 5. 6. 7 ж L Agi CCAI-C;H,CND, } JEF. + xPhNO, 的 结构 。 ЖИЕ ЖАЗ 中 结构 单元 是 六 次 
а. ТАУ Н Ag f С(4-С,Н,СМ), 组 成 ,连接 根 为 CN 一 Ag ,中 央 的 空位 由 硝 基 


137 


Е 5.6.7 АваС(4-С„Н,СК),! АЗ ЧЕ 3 лт 


5.6.2 ВЕДЕ АВЕ ДІСІ 


PRI ЈЕ Ccucurbituril) АТАН СНМ.» HAERES H, 2 ЕДК I I. 
南瓜 尼 是 一 个 大 环 空 穴 配 体 ,共有 理论 上 的 Б ЖЕ, ТАН ЙК NE, Hik —-550 pm. 
两 端的 入 口 真 答 约 一 400 рт, EH £e b ARX ЯК 6 ТЖК ШЕ 5. 8.8(a) 所 示 。 

南瓜 尼 和 质子 化 的 二 胺 基 ] 了 "这 反 应 形成 包 合 络 合 物 , 像 一 很 线 穿 过 念珠 形成 一 个 “转子 ” 
(zotaxane) ,如 图 5. 6.8fb) 所 示 。 由 十 胺 基 上 的 质子 和 念珠 口上 的 凑 基 能 形成 拨 键 ,加 上 念珠 
内 区 的 朴 水 性 适 侣 于 丁 烷 的 碳 氮 链 ,所 以 结构 稳定 。 线 两 端的 胺 基 公 连接 一 个 甲 基 有 吡啶 ,可 作 
为 配 位 体 ,和 过 渡 金 属 配 位 络 合 ,形成 链 形 高 衰 物 , 层 形 的 二 维 网 络 高 篆 物 及 环形 的 “分 子 项 
БЕ”,Ш 5.6. 8(c) 所 示 。 图 中 二 维 网 络 高 聚 物 , 居 以 Ag ORTADA ET ALLE 
成 剧 型 六 元 环 币 人 构成 ,NOF 处 在 网 络 上 、 下 和 Ag(I) 配 位 。 图 5. 5.9 未 测 两 种 链 形 高 聚 物 的 
结构 。 

“转子 " 结 构 单 元 中 的 4- 吡 喧 基 可 以 用 其 他 功能 团 置换 ,以 改变 它 的 性 质 。 肌 ЗЕЕ 
(NC-CLH,CH;-) Rf 4 吡啶 基 后 ,和 Tb (NOD, ЕХ ЖТП 5 P RUE PED o Rb A 
团 ,进一步 和 Tb:+ 配 位 ,形成 二 维 孔 位 高 每 物 网 络 . 在 这 网 络 结 构 中 ,以 二 核 Tbi+ 为 中 心 和 两 
种 配 位 类 型 的 “转子 "组 成 二 维 骨架 ,如 图 5.6.10 所 示 。 这 个 骨架 也 可 看 作 配 位 类 型 1 的 “ 转 
子 ” 和 两 个 Thbit+ 侧 搂 桥 连 , 形 成 二 维 的 层 , 再 通过 配 位 闫 型 工 的 "转子 "连接 成 二 维 骨 名 。 
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图 5.6.8 (a) 南瓜 尼 的 分 子 结构 和 它 必 为 一 个 “分 子 念 珠 "的 简化 表示 ,(b) 二 质子 化 的 Nov 33 
(4- HPE- -O ЕЖТИҒАНЛТЕЭӨК ,形成 转子 (rotaxane) 及 其 简化 表示 ， 
(с) "HE SOS [НАЖМ pu SÉ pER PES ҖЕ. ав 03 RR" 
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PSCRY NS — j беру 
ЫЛ ЖА (Дз уу, 
C j -” ; 
М, ` 
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(b) 


5.6.9 “转子 "和 过 渡 人 金属 配 位 络 合 形 成 ,al АЯС ВТЕ НУ 


ИН 5.6.10 (а) “转子 "围绕 中 心 对 称 的 二 核 Tb: 的 配 位 几何 结构 ; Ch) ЕТПЕН; (с) 兰 维 骨 
架 结 构 .单线 代表 配 位 类 型 D 的 “转子 ”, 双 线 代 表 配 位 类 型 8 的 * 转 子 ”, 白 球 代表 二 棱 т 
[38 Lec E, Нео ]. and Kim К. Angew Chem Int Ed. Engi, 2000, 39. 2699— 2701. ^ 
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第 工 部 分 
化 学 中 的 对 称 性 


在 研究 冤 原 了 分 子 和 晶体 的 结 检 和 性 质 时 ,对 称 性 的 应 用 非常 重要 。 邓 称 性 是 一 个 普遍 、 
ЗЕ ЖЫП М.Л Б ЛЕЙКА RS] ЕЕЕ. 分 子 的 对 称 性 ,是 措 由 厚 子 结合 成 的 分 
子 从 一 种 可 从 和 构 型, 芷 经 过 旋转 . 反 上 申 和 反 演 等 操作 后 变 为 另 一 囊 等 价 的 构 型 ,操作 前 后 这 两 
仲 构 型 共有 不 可 分 辩 的 性 质 , 蝇 体 的 对 称 性 ,是 指 组 成 蜗 体 的 不 子 或 分 子 从 一 种 空间 排 布 的 方 
式 , 企 经 过 旋转 .反映 . 反 演 和 平移 等 操作 后 , 变 为 另 一 种 至 则 排 布 的 方式 , 抬 作 前 后 兵 有 不 可 
ЖЕНІНДЕ Heads Pork RU ТИРЕ ЕРЕ НЕН НЕТ. EC 7 [ni Еа 
f . Br PA a НЕН КЛ n] EC OE ЖЫН yT ES НИ qum АГАР STE fi PS ZA ЫЕ А FE 
WI БЕТ ЕКЕНІ ТЕ ТЕН ЕЗ] КЕТЕ, 

ЕНЕВОМН RERA TCH. А В —[ ЖКЖ АЕН. поо 
ІҢ. ТАН ЗЕЛ КЕЛЕЧЕ Ж ЖИ ЛЛ У.И Ж S ДОШ ЭЖИ FE CT К, 

本 书 第 六 章 公 第 八 章 主要 讨论 分 子 结构 的 对 称 性 和 分 子 的 性 质 , 它 的 内 容 主要 涉及 点 对 
称 性 .第 九 . 第 十 两 草 主 要 讨论 晶 杠 结构 的 对 称 性 和 晶体 的 辣 构 , 它 除 了 点 对 称 性 以 外 ,还 包括 
平移 对 称 性 . 
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RAE ”对 称 性 和 群 论 基 础 


6.1 对 称 操 作 和 对称 元 素 


6.1.1 ЗМЕНЕ ТН Ж 


ХЕ ТЕЛЕ ВЕ ТАЕ З En Е РЕ Аре, REFER IE ЕЕЕ ЖЛЕ ФЕН Erd'39— 
ФЕДЕ. XT ЕРЕЕН BR E ЛАР {ЖН ИЙ CES РИ sa ТЕГЕ 98 ВОЛЕН. ЕЯ, 
变形 等 情况 下 ,使 操作 前 后 客体 完全 相同 ‚КЮ И ЖЕК ДЕН УТ], АУ ЈЕ. ЧЕКИ E 
Ec UR, pode FE SE ELT HE ,或 是 这 些 操 作 的 组 合 。 

对 称 扩 作 的 实现 所 借助 的 点 、 线 , 面 等 几何 要 素 称 为 对 称 元 素 , 如 旋转 所 依据 的 对 称 轴 , z 
映 所 依据 的 对 称 面 , 反 演 所 依据 的 对 称 中 心 等 。 平 移 操 作 的 复原 要 借助 于 点 阵 , 点 阵 出 现在 旧 
体内 部 的 结构 中 ,将 在 第 九 音 中 进行 讨论 。 

对 称 元 素 和 对 称 操作 总 是 互相 依存 .密切 联系 ,但 这 两 者 并 非 一 一 对 应 ,有 时 一 个 对 称 元 
素 可 以 衍生 出 多 个 对 称 操作 。 这 些 分 别 在 以 下 实例 可 以 清楚 看 到 ， 

点 对 称 操作 足 指 对 客体 进行 对 称 探 作 使 之 原 复 的 过 程 中 ,客体 内 部 至 少 有 一 点 不 庆生 位 
移 。 例 如 上 太 演 坟 程 中 的 对 条 中 心 .旋转 过 程 中 位 于 对 称 轴 上 的 点 .反映 过 程 中 位 于 对 称 向 上 的 
点 等 ,它们 均 不 发 生 位 移 。 所 以 , 皮 演 . 芭 映 和 旋转 过 属 于 点 对 称 操作 。 平 移 操 作 时 ,客体 中 设 
有 有 不 动 的 点 ,因而 平移 不 是 点 而 作 。 将 点 操作 和 平移 组 合 在 起 的 操作 也 不 是 点 操作 

对 称 操 作 可 以 分 为 两 英 : 第 1 炎 操 作 包 括 旋转 和 平移 及 其 组 台 .这 类 操作 能 够 在 实际 操作 
中 和 傈 诸 宗 施 ,例如 可 以 拿 着 一 个 分 子 模型 任意 地 进行 旋转 和 平移 ;第 1 类 操作 包含 反 映 和 友 演 
操作 ,它们 只 能 在 想像 中 或 数学 变换 中 实现 ,但 不 能 付 之 实 际 操 作 . 例 如 ,一 只 左手 通过 镜面 皮 
映 变 换 为 右手 ,但 不 可 能 从 实物 左 于 变换 出 实物 石 手 来 。 

3& 6.1.1 列 出 点 对 称 元 素 和 点 对 称 操 和 作 。 表 中 对 称 操作 用 黑体 字符 表示 ,来 用 Schenflies 
(能 去 利 斯 ) 记 号 ， 对 应 于 一 个 对 称 元 素 , 只 列 出 它 的 基本 拘 作 , 例 刘 相应 C 轴 , 只 列 出 局 (或 
简 记 为 5 一 个 基本 操作 ,而 CC 等 可 通过 重复 C; 而 实现 ,对称 轴 的 下 标 w 表示 轴 次 , 即 
C, LOS n CE SERE C, 为 绕 轴 旋转 о лун 度 的 操作 。 

根据 镜面 oc ЖЕН C, 在 空间 排 布 方式 的 不 同 , 则 以 不 同 的 下 标 表示 

(а) о, 23 o d3EB T ET WN C. 10 z, ЖҚА ЖЕ T horizontal; 

(bz “о! ТЕ C. о, 表示 ,v 来 源 于 vertical: 

(c) a, ой КЕС, pU OC. ЖОН УҢ. a, 表示 ,d KIEF dihedral, 
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Reddi 点 对 称 元 素 和 点 对 称 操 作 


| Б 对 称 操 作 
BARESE 
wa cu в SH __ 
| n Kn CL _ C, nap ET EE TE jS 2x/n 
ЧЕН, і ЯН РУТЕР ОТВЕТЕ, ШЕҢ ЕБ CD 
Xy КРЕ Ж} — 8 RE ER SS PE ӨГ 
B. с MH x О he ШИЕ & k vb АО Bk— ex ih В 1 15 ex] 59 BI Е 
"m u HE SEI — WI ЕРЕ SERO S t| 
反 轴 ,到 L ЯЕ МНН РУЛЫ к/а 后 ,接着 按 轴 的 中 心 点 进行 
RECO ЗС, +4 
91.5, S. 复合 操作 , 绕 映 轴 首 时针 方向 转 2x/n 后 ,接着 对 年 吉 于 旋转 轴 的 


ЖЕТІ. Ша C sk C. ‘о, HESS BIA e,S; BI E i 
* ТЕН ШИНЕ ЕТТЕ ОАО R. A ЛА ТЕ, АЗ 定 是 独立 存在 的 对 称 中 心 和 镜面 . ЖШ БІН SC 
A ATERAT FE ШК ЕЕН ERES FERRE UD 


6.1.2 对 称 操作 的 矩阵 表 元 


对 称 操作 可 理解 为 客体 相对 寺 固 定 的 举 标 系 进 行 运动 .所 以 进行 对 称 操作 后 ,原来 客体 的 
人 生 标 位 置 (x,y,z) 变 搞 为 新 的 坐标 位 置 (2,3,2)。 这 种 操作 过 程 可 用 变换 夭 降 W ЕН 2 
的 坐标 联系 起 来 


т W, Wu Walle 
; = |Wa Wae Wally 或 т=#г 
$ Wa Wu Walle 
AP W ЕЕ Е, 
ЇН ЕКЕ E ЕТІНЕ УА АЈ. 
T l 0 olfr 
ҮЙ 
= Ф O0 ijile 
Br EA HIR MESE ЛК R$ 
10 0 
E= jù 1 | 
001 


当 对 称 中心 处 十 原点 (0,0,0) ,进行 反 演 操 作 , 将 处 于 (z,y,z) 点 的 坐标 变换 为 (一 x+, 一 y， 
—z).1 B ERR PEE 


—] 0 | 


і-| 0-1 0 
009-і 
在 直 骨 坐标 系 中 ,者 镜 面 和 zy 平面 平行 并 通过 原点 ,反映 操作 ы ЖАНУ, 
100000 
c= 1001009 
00-і 
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C, 办 有 3 HEHE: CLC CT E. XH z 819 C, BB, C; CE ЕРЕ: 


-3 cg ? 
6 = ‚ 0- 
мз 1, 
2 
0 0 1 


3B Be rp ЕСЕ АТА 6. 1. 1 的 关系 推 
引 而 得 ,由 图 可 见 , 当 进行 C3 操作 ,原子 由 
UB ilr › 8 bi E 2(т' ,yy zB, 
坐标 关系 为 ， 

r'-— sin(30° + a) 


= — sin30cosa — cos30 "sine 

_ I l|. y | Ma 

= | к} +|-,5]› 
y = cos30*cosa — sin30°sine 


-| 45] +- 


X 


图 6-1-1 CihóHfERSOEEOBBRXS 


11; 


[3] п] БАЗ o | ШАА АН z 轴 平 行 的 C #H.C, 轴 以 友 С, ВЕТ ЕРЕ ТЕН л ЕШ. 


0 —i 0 0 o 
ЄС, = | 0 6 | C= |—1 0 = Су! 
9 0 1 0 1 
1 Mi, 1 x3 „| 
2 2 7| 2 2 “| 
Cim | 1 | С = EE 1 Бел 
2 2 2 2 
9 Ü 1! 0 0 1 
cos(ZAx/4)  — sin(2Ë2%/n) 0 
Сї = |sinC2kw/n) — cosi(2Rn/n) | 
Ü 0 1 
НЕҢ S, 的 对 称 操 作 是 个 复合 操作 ,例如 通过 原点 种 .z БЕРТІН ЕЗ S, 的 对 称 操作 S: Ë 
表示 矩阵 为 ， 
1 0 0 Ü —1 Q0 Q —1 0 
Si—mg,-Cl—l01 о | 1 O O - 1209000 | 
ð Ü —I Ü Ú 1 Ü 0 —] 
可 以 证 明 о, ， C=Cl，o,, 即 这 种 复合 操作 是 可 交换 的 , 按 同样 的 方法 可 得 S 的 表示 短 阵 
HÀ. 
1 à 9 0 1 9 осі Ü 
5] = (0, COY б, Сіш |01000 Е 00 |-|-10 oo |=s' 
ü 0 —1 o 0 1 0 ü —1 
A BREL TEL, БЕН Z, 的 对 称 操作 也 是 个 复 人 台 操 作 .。 ЖИН = 轴 平 行 的 反 轴 T. 的 对 称 


Fë E D, BJ ñE 2 #E ЕЖ: 
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— i 0 0 0 —1 0 0 l 0 
I = i CI = Q —1 0 1 0 б = |= 1 6 0 
0 Ü 1 Ü 0 1 6 0 —1 j 


FED SQO[ SOBTSCRÉE EITA А af 2 А ЕТЕ: АЕ Ару, fia Ph risa селге АУТ 
FR FEIER EE ЕТ ЫЕ? БН Г, НЕН S, ЕҢ ЖҚА, НЫ ТІН, ІП ДЕА ЁК 


сж PJ АП F + 
L =.S; =: S =i; =g 
L= Sr = wz 一 =i 
h=5; —C ti эуе Cyro 
L =S; За 
LS біш C. +o 
т-ер-С;--е w |= = + 


APE ИИЙ z Жк ЖА ОБ R ЛУ ВУИ Е TE РИШ Pi— S, 是 相同 的 。 由 于 使 用 的 当 惯 ， 
7T ESXIDERTE ЯШ S. $2 26. А] па ЕРТЕДІ RT T. ЕРЕ ХУ BOE RUE Sh У. ДЕ 
T D SiC UC ЕТІ. 


56.1.3 ЕВУ" 


图 6. 1. 2 sili NH, 分 子 的 结构 及 分 子 中 存在 的 对 称 元 素 . 由 图 可 见 ,NH; 分 子 中 其 有 С; 
对 称 轴 及 3 个 镜面 ama 等 对 称 元 素 。 和 这 | 
些 对 称 元 素 相应 的 对 称 操作 为 ， & a 
E, Сі, Сі, а,, в, б, NS ра 
。 
将 这 些 对 称 操作 单独 地 进行 ,或 相继 地 进行 ， 
均 可 以 使 分 子 复原 ,而 相继 进行 两 个 操作 的 结 


困 , 总 是 等 价 十 喘 一 个 单独 操作 的 效果 ,例如 ， | 
E- С=С}, ССС х 
Сі: 0,--4., 0, tC 图 6.1.2 NH, 分 子 的 结 梅 及 外 子 
中 存在 的 对 称 元 素 


而 且 不 治 这 6 个 操作 堆 梯 组 合 相继 进行 ,所 得 的 操作 依然 是 这 5 个 中 的 一 个 ,不 可 能 出 现 新 
的 ,下 出 这 6 个 以 外 的 操作 。 这 5 个 操作 形成 一 个 对 称 宫 作 群 ,这 种 性 质 为 这 个 对 称 操作 群 的 
封闭 性 。 由 这 6 个 操作 所 组 成 的 群 的 记 续 为 Сл. 

3E SEXE TT А ЕМЕН ЕНЕ ЕН Ж. С, НА МЕНЕН АТ 
6.1.2. 

3E d: НТ Ж X Аут m t1 Кл, БЯ] Бао Н ТЕН ЛАВ HIE. ПЖ 
进行 行 上 o, ЖЕНЕТ C3 操作 ,得 oS ВС + 6 一 o,。 而 先进 行 C3 操作 ,接着 进行 5, 操 
TE. fF оро, • Ci 一 0,6。 所 以 对 称 操作 相继 连续 进行 时 ,一 般 和 操作 次 序 有 关 , 例 如 : 

Cie z, = a, + С, 
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# 6.1.2 CR XIR TER E ЖЖ 


Cs E C C e. = = 
Е Е B Ci сз "m Е о, T 
Ci Ci С; Е = d, т, 
Өз С; Е Ci о» e а 
а с Os g. E Ci Ci 
шт Ln a, т, с; Е Ci 
а; | p. 2, “ С; Ci E 


ЕНЕ ЕНЕ ЕЛАНА. ДАЛЕЕ ШАНА FREE TERT TT Os TE CE BJ xq py St AS uJ НЕ É 
f RETE ЧГ MEER., ЖЕЕ ЛУГА КЕТЕ) ЖОКЕ АВТАН ЯЕ, 118. 


_ 1 мз о 1 ÄB, 
2 2 1 O 2 2 | 
І _ P — y -一 
C; um м 3. _ 1 8 0 l 0 _ м3. d ab ^ 
2 2 5 Ü 1 z z 
Ü 0 1 0 5 1 
21043. |1 Уз, 
1 Ü 0 2 2 ? 2 
1 — == 
T, Ü: == Ü 1 9 МЗ. | d 0 一 Аз 1 б т, 
0 0 l z z 2 2 
i 
0 0 1: Ü ü 1: 


ШЕ ЖП; ЕРІ 区 对 称 操 作 的 乘积 仍 是 第 1 类 对 称 操作 ,相当 于 (十 》"( 十 ) 一 
(两 个 第 I 工 类 操作 的 乘积 是 第 I 类 ,相当 于 (一 } + (一 ?一 十) 只 有 第 工 类 操作 和 第 工 类 
操作 的 壹 积 才 是 第 【类 ,相当 -二 (十 )，( 一 ) 王 (一 ) (+)=(—). 


6.2 НЕ УЖ 


ERREUR 4,8,C,… 等 的 集合 ,通常 用 符号 避 Ж: 
G: A,B,C.) 
Bir oc LIRE TANTEI: OE RTR EREE BEL B n5 Eris er 
JU ER Ж.) 
(1) 封闭 性 
| ВФЕ 4,8,C ,等 任意 是 个 或 多 个 的 梁 积 , 必 为 屿 中 的 一 个 元 素 。 
(2) f OUR 
每 个 群 G 中 , 必 有 一 个 恒 等 元 素 互 , 它 和 和 群 中 任意 一 个 元 素 根 乘 ,所 得 乘积 仍 为 该 元 素 而 
ЖАЕ.Е"«А-А»Е-А 
(D EnA 
群 G 中 每 一 元 素 4 BETER А1, ЕГНЕ Е, АВЕ A TERRE AC 
А A 的 操作 途径 进行 退回 去 的 操作 。 所 以 
成 4 一 4 一 下 
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《4) 结合 律 

SAAREGA ABOS ADC 159 3g ABRE. 

上 述 四 点 是 判断 这 些 元 素 的 集合 是 否 形 成 一 个 群 的 标准 ,也 是 群 的 最 基本 的 性 质 ,对 数学 
的 范畴 奔 言 ,只 要 群 元 素 满足 上 述 四 个 条 件 而 不 必 指 明 群 元 素 是 什么 ,它们 有 什么 样 的 物理 意 
义 。 本 书 所 讨论 的 群 元 素 主 要 是 指 对 称 操作 ,或 对 称 操作 的 表示 惩 阵 ,这 种 群 简 称 对 称 群 . 

在 用 群 论处 理化 学 问题 时 , 常 碰 冯 若 干 概念 和 名词, 了 解 它们 的 含 头 对 下 理解 群 的 性 质 和 
应 用 都 有 很 大 的 帮助 : 

(1) 阶 

EJ ВУИ EL BRL] ЕЕ АГН Е. ЗЕНЯНЯНИЕИЛ 5 8 T Ж PROU TE ЕНІН. 

(2) F BE 

THER G 中 的 一 部 分 元 素 的 集合 H {ЛЖ ЕЖЕТ ТЕАТ ЛАК. РЕВЕ Б A 
# G BU-HE.G КАН, TO HERUET— E НЕН DIA. 

(3) 交换 群 

若 群 已 中 群 元 素 的 乘法 都 满足 交换 律 , 即 对 G 中 任意 两 个 群 元 素 相 乘 ,都 可 以 交换 .4 - 
В-ВАЛЕС ЖАНЕ М/А CAbelian group), 

(4) 循环 群 

ЖЕСИН-ТЕЛЕЕНЫ JR A PJ АЧ, КОЕ, ШЕЕ СЛЕ, SR AUG 
HERIR. WHE А^=1 ВВЕ Ан ЖУ G 的 阶 ， 

(53 Ж ЖЕФ Ж 

设 4 和 加 是 群 品 的 两 个 群 元 素 , 若 扬中 可 以 找到- -个 群 元 素 СКЕН. 

В = RAR-! 

ША НАЗЕ, BES Z [ШШ Ep S S ТШ JL ЕК. 

(a) MEE: A B 5j A 90, N АЕ B XCSSLBU HI B—RAR I ARBER, 

(b) РЕ. A B Hi A Ж.С 1 B КШ. CL AJCH, 
EG НАТА HS Ай тж TRA ak G Вар Ж. 

(62 特征 标 

群 元 素 的 表示 短 阵 的 对 角 元 之 和 称 为 矩阵 的 迹 ,又 称 为 特征 标 , 共 固 元 素 的 表示 知 帮 的 迹 
《或 特征 标 ? 相 等 。 


6.3 点 群 的 分 类 和 和 分 嘻 的 点 群 


6.3.1 点 对 称 元 系 的 组 合 
一 个 点 对 称 元 素 系 对 应 的 全 部 对 称 操作 形成 一 个 点 群 。 在 其 中 ,对 称 元 素 间 总 是 相互 适应 
而 又 相互 制约 。 两 个 对 称 苑 素 组 合 在 一 起 必然 会 引伸 出 其 他 对 称 元 素 。 下 面 介 绍 对 称 元 素 的 
几 个 重要 组 台 ， 
1， 统 面 和 屋面 的 组 合 
Fi THEE о 和 а. 相交 成 -> 角 , 它 们 的 交 线 必然 是 旋转 轴 C HEN a B n= 2xye, 它 
的 证 明 可 按 图 5.3.1 Ж. 
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图 6. 3.1 两 个 镜面 的 交 线 是 С, fà 
图 中 ЖІ о, АНЕЛ а/2 角 的 两 个 镜面 ,1,2,3 为 任意 形状 的 物体 ，1 经 a КВН 
2.2 经 c. 反映 得 3, 它 柑 当 二 将 1 E c B 5 


2， 偶 次 对 称 御 和 和 甬 直 于 先前 镜面 的 组 合 
TR DOSE PE Co 各 三 直 于 它 的 镜面 m 的 交点 必 为 对 称 中心 i。 因为 任何 偶 次 轴 的 操作 中 必 
含有 ССС, ВЕЕ, ЕТКЕН. Z 轴 重 合 , 它 和 oatxy) 的 表示 秆 阵 分 别 为 ， 


一 1 0 0 1 ù 0 
Сит) 一 0-1 0 |, ату) = [0 1 Ü 


Ü 0 1 00 —I 
— 1 6 0 | [1 O 0 — 1 Ü 0 
een Ü —1 Ü |} 1 Ü |-| 0 =] 0 É 
0 ð l 0 0 —1 Ü à 一 1 
实际 上 oy. Ch GRE i ACIE EIER S w 


第 三 者 , 即 任意 两 者 的 组 全 都 等 本 第 -者 。 

3. ЖЫ de Hd in 

EAE ЛЕН ВУ T O =, A 的 基 转 角 为 
e, B 的 基 转 角 为 8, 这 两 种 旋转 操作 的 组 合 相 当 十 通过 
O FR T СЕБЕ». 利用 球面 三 角 公 
za н] ЛШ А,В,С АЕН ВУ 35 AB uve DÀ 
EE Н 3532 A a—2U.B—2V.Y—2W 之 间 的 关系 ， 
如 图 8.3.2 BF, 

球面 二 人 角形 的 角 的 余 强 公式 基 ; 任 一 角 的 余弦 等 于 图 6. 3.2 旋转 轴 的 组 合 关系 
另外 两 角 余 弦 乘 积 的 负 值 加 上 此 两 角 的 正弦 及 其 夹 边 图 中 旋转 轴 吕 4,OB 和 ОС HY 


ШАШ; ВП 于 球 心 0{ 图 中 未 示 出 ), 在 球 
cosW = — cosL'cosV + sinUsinVcosw Е БЕЗ A.B.C 三 点。 
由 此 可 得 ， 
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cosW + costUcosV 


соғы» = 


зі ПУ 
相似 此 可 得 : | 
сов + cosVcosW 
сози = sinVsinW 
‚ _ соз” + соѕ сови 
Cosu = sinU/sinW 


根据 这 些 关 系 式 ,可 以 推出 各 种 办 次 的 旋转 轴 组 合 情 况 。 下面 讨论 А.В. = TRES 
fk 915 2,2.4.5,6. EL U,V, W ЕНЕ 90%,60%,455.36 ЖІ. 30* 时 进行 组 侣 的 结果 。 维 合 时 ， 
让 4 依次 为 2,3,4;5,6 次 轴 , 在 A 轴 的 等 种 选择 之 下 ,再 让 号 轴 轴 次 依次 为 2,3,4,5:6 次 轴 
中 不 低 于 АНЫН. ИБН С 轴 为 2,3,4,5,6 次 轴 中 不 低 十 8 轴 的 轴 .-- 一 代 人 上 式 .所 得 
的 可 能 组 会 列 于 表 6, 3.1 中 。 表 中 点 群 的 记号 是 将 Schenflies 记 革 和 国际 沁 苇 (又 称 为 Her- 
mann-Mauguin 记号 ) 结 合 起 来 表达 。 例 如 D, 为 Schanflies 记号 ,222 为 国际 记号 ,在 国际 记号 
E C, Н п RR КЕЯ m Жл. 

16.3.1 旋转 轴 轴 次 在 :~5 则 的 可 能 组 合 


ЖН ЖОЮУ 
u T! 

2 —D—R2i | 222 | 90 | 90 90 B 
Г, — 32 293 60 90 an 
D,—422 45 90 90 
D: -52 36 б) 90 
D,—822 30 00 90 
T—23 54. 73 70. 53 54.73 
00—432 35.26 54. 73 45 


1— 235 


6.3.2 点 群 的 分 类 和 分 子 的 点 群 


由 点 对 称 操作 组 成 的 对 称 操作 群 ,可 按 和 该 群 相 应 的 对 称 元 素 系 进行 分 类 。 分 类 方法 可 技 
对 称 苑 素 由 简单 到 复杂 的 顺序 进行 划分 ,如 表 6. 3.2 所 示 , 各 种 分 于 ,不 论 是 简单 或 是 复杂 , 它 
在 在 的 几何 构 型 的 对 称 性 ,必定 属于 点 群 中 的 一 种 .用 分 子 的 对 称 性 ,评论 各 类 点 群 的 性 质 ,可 
以 使 对 称 性 慨 念 具体 化 ,容易 理解 1 而 分 子 几 何 袍 型 用 点 群 加 以 表达 ;对 于 深入 了 解 分 子 的 结 
构 和 性 奈 , 是 一 种 非常 重要 的 途径 和 方法 . 下 面 按 表 6.3.2 所 列 的 顺序 分 三 部 分 进行 讨论 。 每 
一 类 点 寿 由 人 赐 一 个 有 关 分 子 的 几何 构 型 示 于 图 6.3.3. [8 6 3.4 和 图 6.3.6, 

1. 只 仿 一 个 对 称 元 束 的 点 群 (循环 群 ) 

这 类 点 群 只 合 一 个 对 称 元 素 , 例 如 只 含 1 个 C, Ж, ос, ВЕШ s。 它 们 可 由 一 -个 群 
元 素 作 为 生成 元 素 以 它 目 身 重 复 地 进行 操作 而 获得 全 部 群 元 素 ,所 以 这 类 点 群 称 为 循环 群 , 若 
干 具有 循环 群 对 称 性 的 分 子 的 结构 示 于 图 6. 3.3 h, 

*? 14 C, 轴 对 称 元 素 的 点 群 ,可 由 С 氛 作 作为 生成 元 素 ,重复 地 操作 得 到 ,Cli,C?,… C 
三 EE, 它 们 构成 ,点 群 。 疼 6. 3. 3(a) 和 (bj) 示 出 具有 6 #l C, 点 群 的 分 子 。 

AITHE. HARTE o 作 生 成 元 素 ,重复 操作 得 ;go,g 二 5, 它们 构成 C, 点 群 ， 图 
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6. 3. COR RR C, SERRA. 


群 的 分 类 和 记号 Жл ж Ж Er Spr NE 
C, IC, n 5.3. 3ta D RT (b) 
ш С, 15 2 6. 3. 360) 
Й 5, 15,5 为 4 的 入 数 ) n 6.3, 366) 
C, IC. Sy 2n 5.3.304) 
С» n=: C. ок, i 2n 6. 3, ita) 
я=® її, CL. ma 5) 2n 5.3.49) 
3E Ca 12,» ae. 2n 6. 3. 4 (c) 
йн D 1C,. nC; 2n 6. 3,4(4) 
环 D, т--ДЕЖІ, С, mr. MEg, na. dn 6. 3. 4(е} 
群 n= 58 T: С. аһ, Sae ПС, па. Ан 6, 3.4 (4) 
Da n= {RE С„. $„„ nC. nos 4н 6. 3. 40g) 
s= ар. C... r, nC. па; | da б. 3.4089 
£ T "NETS 12 8. 3. 63) 
+ T, ACi, 3Cr, Заб L Cu), í 24 6.3.60) 
N T. AC. ЗС. 354. бау 24 8. 3. 6402 
и O ЗС, AC. 6C; 24 — 
| Ch aC. 4С. 6С». 364€ | Cali балу: 48 6. 3. 6(d2 
Ш 了 8C.. 196;. 135€; 60 — 
в I, ВС. 10Cs, 15С., 155, 1 120 6. 3. le! 


56.3.2. 点 群 的 分 类 和 性 质 


кісен S. 的 点 群 ,可 用 SL 作为 生成 元 素 量 复 操作 而 得 。S! 是 个 复合 操作 Wa S M 
TA E. ЕЛЕНЕ ТЕМЫ ПІ АНЫ. 
81-- =, + Cl —= C! + G, 
H S; HJ E EHI ЕР эс AE я mé .qsmqu.apd—8188 
(a) & | jx HR XC OS 4 ИЕН S. 
Ша-2.6,10 ҺАНЫ, B 
| 8 = $! = Sh = a = i 
好 这 个 群 中 有 对 称 中 心 ,而 日 这 个 群 中 存在 着 由 Cs 对 称 元 素 构 成 的 子 群 ,所 以 将 形成 Cai 点 
BÉ. Hanas ERG АНЫН 6.3,3(d) 示 出 具有 人 C; 对 称 的 分 子 。 当 # 一 6, 通 过 器 重复 进行 拘 
作 可 得 : 


T Si. T T 55, E 
| | | | | | 
С; * Т, С; і C: C; Ср Е 
| | 
Gi z 


AF Ci оС МЖС + оС = í Жун] 1 8 qh РЕН sk h ЯҒЫ ТЕ РЕЗЕ ВНЕ, Fr 
以 在 这 个 群 中 包含 厦 两 个 子 群 :G IE, D HI G": (ECC), ЕШ АЛ ЖЖ CLE PUEROS 
为 Cs, 
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(b) & 1 T> A ang XE 5, S 
"&RHa-4 812,35 4 Be m ELS, 时 ,由 于 
S: = St = $% = С! 

EPET o Wi 对 称 元 素 , 它 是 一 类 独立 的 点 群 , 群 的 记号 为 S。 [E 6.3. ШЕТІН 5, 
的 分 子 ， 

(с) @ 1 个? 为 奇数 的 S, W 

由 于 А-а ЕШ $F==E, 所 以 群 的 阶 为 2n. 这 种 5, ЗЕР С, 困 种 六 组 台 的 效果 相 
同 , 所 得 的 点 群 记号 为 Cuw, 它 将 并 入 下 面 非 循环 群 一 起 进行 讨论 ， 


СІ 
Н AN 
G СІ 
“Н 
(a) С; БУЄ; Gc» C, 
П «ЕҢ, 
O H,C gs 
% A H 


са) C; (e) S, 
6.3.3 若干 具有 循环 群 对 称 性 的 分 了 


2. АС, LET PNE TER с M АЯ ОАА) 

LA C, $81 АН ШАН a =k C, На ЕН C, 和 这 时 所 得 的 群 元 素 不 能 由 1 个 生成 
元 素 自身 重复 操作 获得 ,所 以 称 为 非特 环 群 ， 下 面 分 别 加 以 般 述 ， 

(a) Сы #6 

C4 点 群 的 对 称 元 素 有 一 个 С, ЗЕ Е I ALT BEBE о, Б Ж Ы 1 的 奇偶 情况 
列 于 表 6.3.2 中 。 有 关 分 子 的 结构 示 于 图 6. 3.4(a) 和 (by 中 。 

(b) Cm 点 群 


Cm 点 群 的 对 称 元 素 有 一 个 CC; Bl. АТА — roS С, 轴 的 镜面 nns НЕ С, 轴 的 操作 必 产 
En Ta, B] 6.3,4te} 示 出 一 个 具有 Caw 对 称 的 分 了 于， 
(c) D, 点 群 


Ж E C, 轴 上 加 入 1 TEET СЫ C, ДЕ ЕЕ F C, fep oL С, 轴 的 平面 内 必 有 
н TC, SH.  в.3.4(4д)ж ТАЯ D 对 称 的 分 子 。 
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(d) 万 ,点 群 

在 D. 点 群 的 对 称 元 素 系 中 ,加 入 1 КАТС, 轴 的 镜面 m ,得 Di 点 群 。 ETa С, BË 
TU o, 28 0r MATT "EP ous 其 对 称 元 素 系 按 # 的 奇 蛋 情况 列 末 表 6. 3.2 中 ,和 有 关 分 子 的 结构 未 
于 图 5.3. 4€) CHUA CO (CH,2 F. 

CO DR BE 

TE D. 点 群 的 对 称 元 素 系 中 ,加 和 1 个 通过 上 НУ 41 C, 轴 夹 角 的 镜面 a. DR 
群 。 其 对 称 元 素 系 按 x 的 奇 侦 情况 列 于 表 6. 3.2 P, E 6. 3. ACRI CO PAP Rp RU Ош 
(CHI D. (C.H, 的 分 子 的 结构 。 


O el 
H СІ ` 
е 


Ci N 
` . E 
с=с (б ну “н 
A ` H 
Cl H 
Cl 
ta? Ca (b) С» (c) Ca. 
H 
H H 
X Pd C А 
E ы. 一 一 一 一 se 一 
н H 
(c) Б» a» D ig? D. (h) Ха 


В 6.3.4 若干 具有 非 循环 群 对 称 性 的 分 子 


3, 含有 多 个 高 次 轴 的 点 群 

富有 多 个 融 次 轴 (n 实 3) 的 对 称 元 素 组 合 所 得 的 对 称 元 素 系 和 正 多 面体 的 对 称 性 相对 应 。 
止 多 面体 是 指 它 的 面 为 正 多 边 形 旦 彼此 相等 ,同时 它 的 闫 前 和 杰 边 也 相等 。 下 多 面体 有 五 种 ， 
它们 的 性 质 列 于 表 6. 3. 3 中 ,它们 的 图 形 示 于 图 6. 3. 5 h. 386.3. 3 Нн T ЖШ ТІЛІНЕ 
(Tetrahedral group); O 3E Т ААН (Octahedral group), 它 包 括 正八 面体 和 立方 体 ;I 来 
源 于 二 二 而 体 群 (leosahedral prup , 它 包 括 五 前 十 二 面体 和 正三 朋 二 十 面体 。 


% 6.3.5 正 杀 面体 的 性 质 


面 数 


面 的 边 数 


属于 了 ARAITZ. [CNO a] 的 一 神 构 型 其 有 这 种 对 称 性 ,如 图 6. 3. 6(a) 所 
as ERP UAE SEDENS P МО Ж-Е НАН, ШАР NO; Æ A E mp fe dE Н 
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相 平 行 ,如 图 6. 3. 6(by 所 示 ,就 山 现 3 НЕН СІ ral C; ШЕН, ят Ыры 
的 Со(МО Т Hf T, 点 群 的 对 称 性 。 正 到 面体 形 的 分 子 和 离子 如 CH, P. SOI ЕЛІН T, 
‚Н.Е 6.3. 6(с)„ 

O 800, 点 群 都 上 共有 妹 直 排列 的 3 个 C 轴 ,它们 和 立方 体 的 边 平行 , 在 立方 体 对 角 线 上 有 
4 ^F C, 88 3E EVI ТАНА ЛИРИ АЯ С, ХЕ л R £ apy AX O, О 
群 中 加 入 x EA C, AEA ЕҢ О, ЕН. 图 6. 3,6(d) 示 出 县 有 DO 对称 的 分 子 ， 

点 群 具 有 6 个 C; 轴 .10 个 Cs 轴 和 和 15 个 C; 轴 ,它们 分 别 通 过 五 和 十 二 面体 的 相对 的 
面 . 原点 和 边 的 中 心 .车 选择 З ЕЗЕН C. MEE SH, SEC; #0 а, ,得 15g 和 站 ,这 种 对 
Soc x OU ME ISTE DL. ВН, НВ, ЕН 对称 性 ,如 图 6.3.6Ce) 所 示 。 


е) T (b) 7, 


(с) Ta (4) О, (e) À, 


图 6.3.6 车 干 具 有 凶 个 高 次 轴 群 的 分 子 
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64 不 可 约 表 示 和 特征 标 表 


6.4.1 DJ 2938 M] A D| Жл 


ЖЕР RE RET Жл, R EJ Н ШУ 9 EROR E aC TR SR ЕНЕҢ Ж.Ж 
成 一 个 群 。 通 党 称 这 样 的 生 阵 群 为 相应 点 群 的 表示 ，。 

群 元 素 的 作用 对 象 称 为 基 , 在 讨论 分 子 几 何 构 型 时 , 基 是 原子 的 坐标 位 置 zx,y,z。 基 也 可 
Ш т, у, ПЕНЕН ИЫН. REOR TE] A РОМЕН ТЕ B f As F], 

前 面 讨论 到 NH; 分 子 为 Ci 点 群 ,有 6 个 对 称 操 作 。 2 C; 轴 和 = 轴 平 行 ,os 通过 原点 处 在 
zz 平面 ,如 图 6.1.2 所 示 . 当 以 原子 坐标 (zys) 作 力 基 , 它 的 表示 的 名 称 用 符 导 六 ,6 个 对 称 
操作 的 表示 和 矩阵 列 于 表 6.4, 1 中 ,每 个 矩阵 都 是 三 维 方 阵 。 当 以 МН, 分 子 中 N 原子 的 2р, ЯА 
道 为 基 , 由 于 e. 轨道 绕 = 轴 对 称 分 布 ,6 个 对 称 操作 均 不 改变 p. 的 大 小 和 正 负 导 , 拘 可 用 单位 
нала ате De AHE e 轴 的 转动 函数 К, 作为 基 , 平 行 = ҖИК) C, 轴 的 
操作 .不 会 改变 转动 函数 R. 的 太 小 和 方 各 ;可 用 单位 矩阵 (1) 表 示 。 而 错 面 o 可 将 旋转 方向 改 
жо O EOS G ,可 以 用 矩阵 (一 ]) 表 示 , 它 的 名 称 用 符号 Te Ж 6, 4.1 列 出 这 三 种 表示 ， 


6.4.1 Cy, 群 的 几 种 表示 


С» Е Ci Ci o в; с. 基 
[1 -1У3,| 1 уз, 
109 2 2 2 2 р 00 2 2 2 2 (ғ. 
P1919] У: _1 gb Ys 1, 7 1?| Ys i Q] 4% i gU 
0601 2 2 2 2 о 01 2 2 2 2 * 
Ü 0 1 0 ü 1 0 9 hL 0 Ü 1 
P. (D QD 1) (1) (D ср) pe 
r. oq a) (D (-D (一 1) С 1) 


ER 6.4.1 80 D, og BUR BRTEIS REOR A a T AER S8 


ап аз:09 


ад өш: Q 


| 0 сам 
这 说 明 抢 阵 中 主 对 角 线 上 有 维 数 较 低 的 方 阵 ,其 余 拒 素 都 是 零 。 这 时 Г, 的 表示 矩阵 可 分 解 为 
表 6.4. 2 中 的 二 维 子 方 阵 Г ВВЕ З Су РУГЕ ГЕВ у ee MEA Г. A T, 
Ж D HRA Г, b D Sa P. 的 直 和 , 记 为 : 

Г, = Г. Г, 

# — T HE 39 32 e 05] or ар ЕВСЕН ЕЕ WREE TART. Л 
ВЕРЕ АЕ, ДИА АК ят. AA РЕА ENE Ел n 4 ТААХА т 
s. (E RIELE SI— T 638 АЛЕЯ ЕЕ 5, АНДА, ВИТ S AS ВЕЕ, АРЛА f 
JE VUE EE, ЧАА ЛЧ РА BEI TUE. ТЕКЧЕ ВЕ 4 Ў А, ОА ФА; 
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表 6.4.2 “vv 群 的 不 可 约 表示 


с dag ut А, 0 
S IAS ос! аҙ бр A Чы 5 = А, 3 (6.4. 1) 
0 . 
ал һә тай us) 
ШЕРУЛЕР B oer t dE ROS T n PHEMPE RE BER UTE s 8 E 


可 以 用 不 可 的 表示 描述 。 -个 群 可 以 有 洗 许多 多 个 可 约 表 示 , 但 只 有 几 个 不 可 约 表 示 。 
642 不 可 约 表 元 的 性 质 


在 矩阵 的 约 化 过 程 中 ,矩阵 元 的 信 在 改变 ,但 正方 矩阵 的 迹 , 即 和 矩阵 对 角 之 和 在 相似 变换 
BEREA. 这 种 对 称 操作 的 表示 第 阵 的 迹 称 为 特征 标 , 常 用 符号 XxX 标记 ,XtR}) 是 群 中 操作 民 
的 特征 标 。 

不 可 约 表 未 有 具有 下 列 性 质 : 

1. 群 的 不 可 约 表 示 的 数目 车 于 群 中 类 的 数目 

TESE GLA B.C, - n HEIT ВАВ = СНВ. А МС 为 相互 其 辊 的 元 ,相互 共 
力 郊 的 完整 集 侣 称 为 一 匠 刘 迷 ,同类 的 元 在 一 种 表 东 中 有 相同 的 特征 标 , 因 此 特征 标 可 法 类 标 
出 ,向 如 忆 . 群 分 二 类 ,EE.2C;,30, 它 有 3 个 不 可 约 表示 ,在 不 同 的 表示 中 ,特征 标 常 不 相同 ,在 
X 6.4.2 的 耳 ;表示 中 ,EE 的 特征 标 为 2,C; 的 特征 标 为 一 1,5 的 特征 标 为 0， 注意 群 中 对 称 操 
ТЕА ЧЕ Е АЕ АН ВЧ, а С ЕА а TERE Соло) ,每 个 元 素 自 成 一 类 ， 

2. ЛТ рф = 8) Ж 05 F up de S JF Ë 65 fr 

Ж-Е ЕРІ ЧЫ ДЕ АН Ж ЕШ A dstre M 

> = h (6. 4. 2) 


AU л Жо. XDPDCJHEQ4;—1.451.4572.f8£ h=6, 
3， 群 的 各 不 可 的 表示 的 特征 标 之 间 满 足 正 交 . 归 一 条 得 
ЖШ ҰЯ X; GO TE SIE RELE RER P 个 和 第 D, 个 不 可 约 表 未 中 的 特征 标 ,5 
为 点 群 的 阶 ,由 正 变 . 归 :一 条 件 可 表达 如 下 : 
| уос = t "n (6.4. 3) 
例如 表 6.4.2 H СЫН 3 ARTAR Г.Г, 和 PS S PX D. Pu r ВА Б 
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Í 

ахо +2000 07-0 
#4 P. ГА, Г, tü 8 Ға stis 

[TIE x n 207 DC- р]=1 


6.4.3 FEMA 


将 点 群 中 全 部 不 可 约 表 示 的 特征 昧 及 相应 的 基 列 成 袁 , 称 为 特征 标 表 。 表 6. 4. ala), (b) 
T0 (с? РН ССС, “НОЕ. 


(а) 6.4.3 СЬ Са) .СЫНОЫЯ CL (с) Н ЕЕ 


С; C. rz) „б yz) 


Ж 
К, 
Gr. y) Ы (К. T 


| (2 —y my) (rz, ут? 


(т у) ' (R I.R, 


每 个 特征 标 表 可 分 为 4 个 区 : 1 区 到 NN 区 。 下 面 分 区 -一 地 进行 讨论 。 

I 区 :在 这 区 中 ,Ci 的 4 ЕНЕГЕ, Co Gg ,oCyz)] 组 成 4 个 操作 类 ,一 类 代表 一 
种 操作 类 型 。 按 照 群 论 ,任何 一 个 点 群 的 不 可 约 表 示 的 数 日 等 于 对 称 操作 类 的 数目 。 因 此 ,对 
Css 有 4 个 不 可 约 表示 ,而 它 的 特征 标 由 在 该 区 中 给 出 ,第 一 个 表示 称 为 A1, 全 部 的 特征 标 都 是 
ВАЖЕН АЖА, 对 称 性 的 波 函 数 ( 即 基 ) 和 全 部 4 个 对 称 操作 的 关系 都 是 对 称 的 ( 特 
征 标 为 1) 。 而 A, 表示 对 于 对 称 操作 E M C 是 对 称 的 ,而 对 于 后 面 两 个 镜面 操作 是 反对 称 的 ， 
(特征 标 为 一 1) 。 对 其 余 的 两 个 表示 8 和 B, 则 和 С, 及 镜面 之 一 旦 反对 称 。 

从 数学 角度 来 看 ,每 一 个 不 可 约 表示 是 一 方 阵 , 该 表示 的 特征 标 是 对 角 和 矩阵 元 之 和 ,在 С, 
特征 标 表 的 简单 例子 中 ,全 部 不 可 约 表示 都 是 一 维 的 ,也 就 是 说 特征 标 是 矩阵 的 简单 的 单个 元 
素 , 对 于 一 锥 表示 ,操作 R 的 特征 标 X(R) 是 ] 3E— 1. 
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I 区 ; 在 这 区 中 ,各 个 表示 用 Mulliken ИИН {хш ЕЕЕ S P| K 6.4.4 P. 


d 6.4.4 不 可 约 表 示 的 Mulliken 记号 


维 数 

А.В; -EEI xtE)—1 

Е. 二 维 , 即 үсЕз-2 

T, ҢІ хс) = 3 

G: ЩЩ HI ү(Е)-4 

И: 五 维 , 即 xCE)—5 
上 标 ЕНЕ 

对 o, 操作 为 对 称 , 即 Саъ = 1 

d 对 上 操作 为 反对 你 ,最 00а) = —1 _ __ _ 
FE. 

(a) g: xc EE ARTER, HI уо = 


H: 


对 操作 为 反对 称 , 芭 yG) = — 1 


(b; WJ Aa 5 表示 


1, 


pi 


э 


Д Съ н о, ЕБ АЛ. ХОС) ak уо) =] 
УС з g, ВЕРЕ AE afek, E СС.) lo} 一 一 1] 


(e) XE E WT EUR 
下 标的 数字 1,2, x F] L , 供 它 不 只 基 对 C; k o. 


C. L D .. B 


ET: HEIT o. ER C: IPR ү(Е)-і1. уан Х(С1-1 
ZU. оС АМАН. У(Е)-1, x(o.28E ХС.) —1 
П, Di, il 080-2 
A, Е.В xCE)- 2 
Ф. Е, Ер ув) = 2 


С ЕЧ 3: PBX PR ДЬ Ы ТЕЛДЕ A 或 BB 表示 。 前 面 两 个 对 称 类 С.) 1, АТ 
Н Ал, C= ~ 1;, 所 以 用 B 表示。 下 标 1,2 可 按 表 


的 分 类 不 能 明 桶 地 指认 。 在 А, 表示 中 ,全 部 特征 标 都 等 了 


6.4.4 标 上 ,但 这 里 B ЯН, 


F l, X B: В Crotally 


symmetric s Ps, YE C, ffl C a Н.И: ALB ERI ATERRAT 14 E XR. 
LEK: Жан NEH 6 TRI R. R, Ro ИП — 4 y Ht 
(х,у, NL с, уух 轴 的 3 个 旋转 。 对 于 Cr 特征 标 表 ,z 出 现在 A 行 , 这 意味 着 平移 的 = 分 
其 具有 А, 对 称 性 . 类 位 地 ,xr Hl 分 量 分 别 具 有 В, 和 B, 对 称 性 。 至 于 旋转 RaR aR, 的 对 称 
VEU VI М ЕҤ Ж, 
推导 这 些 结果 的 另 一 种 方法 是 将 к. ym 分 别 作为 AX, 分 子 中 中 心 原子 A 的 prop, 和 p. 
HIE. H-S 是 具有 ;对 称 群 的 分 子 ,对 这 分 子 通 常 居 按 下 面 方法 建立 它 的 直角 坐标 系 ,将 永 轴 
(这 时 主轴 为 С, 轴 ) 作 为 = 输 , 因 His 为 平面 分 子 , 取 之 ШЖ ИТАЛ Ш.Х ВЕ. у jr rdg 
手 坐 标 系 定 同 。 按 这 个 常用 方法 ,在 HS 分 子 中 3S 原子 的 p,,p, 和 p. 轨道 示 于 图 6.4. 1 中， 
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35, зр, 


ЕН 6.41 HSHTH S 原子 的 3 个 p 轨道 


fy gdeixgH dE xg [8] , $R BB S RUE p 轨道 对 Co 群 的 全 部 4 МАТЕ. Е, Co (хх) а, 
(yz) 都 是 对 称 的 . 所 以 р. 轨道 具有 А, 对 称 性 。 另 一 方面 , 记 - 轨道 对 EE 和 g(xz) 是 对 称 的 ,而 
对 C, 和 a,tyz) 是 反对 称 的 ,所 以 pa Ва 对 称 ， 按 此 很 容易 证 明 р, 轨道 为 В, 对称， 

N [Х.Х 6 T PER at yz! лу, ле, yz, ARA Шу ШЕ л зу Ж улу” 
RE у 按 碟 区 的 讨论 方法 ,可 用 AX ТФА T 3] a SB ОНТ. БОРЕ 
HS nq» ax 6 ЯС. d. d. d; sde- pde НАЕТ EL 6.4.2 h. 


` 
Баққа ұта 
= ^ N AX ar 
=== irman er 
у=. y TW. a 
Im CERE 


3d, Ada, За р 


6.4.2 lS 分 子 中 ‚© ЕЛІ 6 个 国 煞 Id. d i. бы 12,11 ж T M 


检查 这 6 个 函数 ,很 明显 志 看 出 yas yc РС BER 1 ЛЕ {ЕЙ ЖЕЛ] EROS LIS 

JG x^. y" 和 x НН А, ИЕ. PER UL V^ ЯП Ey! Je z^ — y! 的 简单 的 线性 组 合 。 相似 地 ， 

ху ОЕТ ЕЛЯ С, 为 对 称 , 所 以 为 А) 对 称 。zz 和 yx РАНО ВОЕН CE 
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fO. 4. DAAE G. d. 300 2 P — = А, CS, 4. 300035 


LEGXD + аза) +C DC D +C DC D1 21 


M P= A, Du B. (6.4, DREA 


года) + DE D C DG) - (~ DC- D]J= 0 


仍 符 合 (6.4. 3) 式 的 正 变 . 归 一 的 关系 。 

关 寺 Cr 和 Co 点 群 的 特 入 标 表 已 分 别 列 于 表 6. 4.3 的 tb) 和 (ec) 中 ,从 表 6.4.3Cb) 可 见 ， 
С. 07 6 个 操作 分 成 3 类 :E,C; 和 go,。 第 一 个 一 维 ( 全 对 称 } 的 表示 称 为 4, ,第 二 个 一 维 责 示 
WR An EXIT COLI 操作 是 对 称 的 ,而 对 于 3 不 操作 是 反对 称 的 ,从 这 些 结果 很 明显 地 看 
出 ,对 于 一 个 表示 同一 类 操作 有 着 相同 的 特征 标 , 因 此 加 以 归并 。 最 后 一 个 对 称 类 为 二 维 表 示 
E, ИЖ T ACH САБЕН PH; 分子 中 P 原子 的 p 轨道 ,可 得 出 р, 轨道 具有 Al 对 称 性 ， 
而 p. bo. 轨道 形成 一 个 不 可 分 辩 的 组 , 它 具 有 玉 对 称 。 换 各 话说 ,没有 单个 函数 具有 到 对 
称 ,而 要 以 两 个 函数 形成 一 个 巨 组 , 它 直 接地 表明 EE 表示 是 同时 和 A, 及 ASIE. AH dey 
和 do S 38 k — E H, M dj 和 dd, 轨道 组 成 另外 一 个 到 组 ， 

‚ Cw 群 的 情况 示 寸 表 6. 4. 3(c)? 中 ,Cs 有 五 类 操作 ,因此 有 五 种 不 可 约 表示 .。 它 的 阶 关 一 8, 有 

4 个 一 维和 1 个 二 维 表 示 。 对 于 一 个 具有 Cu 对 称 的 АХ, 分 子 ,p; 轨道 具有 А, 对 称 性 (注意 = 
# 29 C, HD ,而 р, 和 p, UB IS —1- ЕХ. ТА 原子 中 的 4 SUE de HA АЯЙ. 
dx_w* 轨 道具 有 B, IRE d RA В, 对 称 性 ,而 d. au Ss E H. 

附录 6. 1 中 列 出 各 种 点 群 的 特征 标 表 ， 


6.5 直 积 及 其 应 用 


65.1 B 
在 这 一 节 中 将 讨论 两 个 不 可 约 表示 的 直 积 , 直 积 在 运算 公式 中 用 多 符号 表示 ., 直 积 的 概念 
开始 似乎 抽象 ,但 是 一 旦 将 它 加 以 应 用 , 它 就 变 得 容易 接受 。 
当 两 个 不 可 约 表 示 Г, 和 Г, ERER T, BD 


Гб) Г = Г, (6.5.1) 
若 Г, ЖЮ Н ‚Г, АЕ ИЕ, 
， ， В, Bs В 
Ар Ар i 
n-| | = Б. B. Ha 
Ал А»! 
В, Ву, Бу 
Aj By ENTUM АН А.В. АВ» Aq Bs 
А.В АВ Arba Ana АВ» А.Ё 
Ві В)» Ву | 
dn Ан АВ. ДВ) А,В) АБ, АВы AHB 
Г = G Ba B Bs = 
А, Ам! AnBn Anbe А.Н, АВ. АвВо АВ 
Бі By Ba 


Албы Аан AnBNBn ЯзВ) Anth А.В. 
АлВ) А Вы Agn АВ ДөВр Аз 
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АЖ Ж #1. H P, A T 所 得 的 直 积 THA TIE: 
(а) Г ҖЕ D. Г, HERRER. LAS r EER A (Ei 2x 32. 
(b) ГЕТЕ R 的 特征 标 等 卫生 ;的 特征 贱 对 相同 操作 的 乘积 ， 
EAR) = Xi YR) (6.5.2) 
КӨШЕК: га — Tub Ә.Е И Н ВУ, ЕЛЕНЕ n P, IH EL ГУН 
的 次 数 决定 Р: 
а-( Ух CR) (8, 5, 3) 
下 面 用 实例 加 以 说 明 。 对 Cs. 群 3 对 不 可 约 表 示 形 成 的 直 积 列 于 表 6.5.1. 
表 6.5.1 Cys 群 不 可 约 表 示 的 直 积 


С» Е 2C; За, 
А, 1 1 1 
А» ] 1 --1 
Е 2 一 1 
ABDA 1 I 1 =A, 
AY) A; i 1 -1 = А. 
А, ЮЕ 2 一 | 9 =Е 
Аз) А» 1 1 1 = И 
AGE 2 — | T =E 
Е ЕСЕ 4 1 0 =A ATË 
核对 А, 1 1 I 
Е@Е = A +A, + E А; ! | d 
+) E ЕЕ —1 0 
АРА БЕ 4 1 Ü 


yx He zi S Е BH Lj] T: AS n] £1 Sz BU) ЖИ Ete чл. SIE а оры Ë 
可 立即 由 方程 (6. 5. 3)? 定 出 。 进 一 步 深 入 考查 方程 (6.5, 30 DRE Hi AAA TALES ELT AT 
除 ,使 得 此 方程 不 适合 于 像 C. 和 D... SF at, 幸而 在 许多 情况 下 ,这些 群 的 可 约 表示 的 分 
艇 可 以 通过 检验 得 到 ( 见 本 章 最 后 的 实例 )， 

依据 上 述 对 Ca 群 表示 的 直 积 实例 ,可 以 引出 下 面 两 点 结论 ， 

(a) 任何 P, 表示 与 Га СКВ TS 表示 全 对 称 )? 的 直 积 是 简单 的 Г,. 

(b) D, ЖНА ЗАЯ, В ГГ, 是 Ps 或 包含 Drs. 
这 些 结论 在 鉴定 非 堆积 分 是 很 有 用 的 ,而 非 零 积 分 涉及 分 子 体系 的 量子 力学 的 各 种 应 第 ， 


6.5.2 鉴定 非 标 积分 和 光谱 选 律 
当 计 算 基 于 化 学 中 一 些 积 分 时 , 直 积 的 重要 性 就 很 清楚 地 显现 出 来 。 举 一 个 简单 的 重子 ，; 
n- [ipar (5.5.4) 


L ААУ BJ p VOERIS 7T ESTE y ЖЕТЕ НЛ. RI RRASA AA ТАН 

群 的 全 部 对 称 操作 均 是 恒定 不 变 时 ,积分 Т, R 0. КАЗ yg; ЕН X ERER TE ABETE 

定时 , 按 群 论 的 语言 , 它 意 味 着 gy; 的 表示 (标记 为 ?是 Га Drs. 为 了 使 六 是 或 包含 
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Dua DG; 的 表示 ) 和 (页 的 表示 必须 是 相同 的 。 用 化 学 键 的 语言 ,者 两 个 原子 轨道 有 着 非 
过 重 亚 ,它们 必须 有 相同 的 对 称 性 。 
上 述 所 讨论 的 菏 件 也 可 以 用 另 一 简单 积分 来 说 时 : 
一 | fm)dr (6.5. 50 


HAARAA HI С) = =, 814r L, RA О, RAAR E POE a 
操作 是 改变 的 ， 
男 一 个 在 晨 子 化 学 中 经 常 出 现 的 积分 是 如 和 轨道 之 癌 的 能 其 相互 作用 积分 : 
Г, = Ж ‹6.5.6) 


zc A Hamilton 算 符 .因为 站 是 对 分 子 的 能 基 的 操作 , 它 对 全 部 对 称 操作 必须 是 不 变 的 . 
也 就 是 说 , 它 具 有 Pr 对称 性 。 由 此 而 来 ,五 的 被 积 函 数 的 表示 的 对 称 性 是 可 简化 药 
Г, @ Ге Г, = Г, OT, 
X DOD 可 内 是 PREA ГЕТЕ 天 = 六 。 用 基于 化 学 的 语言 ,只 有 具有 相同 对 称 性 的 
轨道 志 会 第 此 相互 发 生 作用 。 
具有 下 式 的 积分 : 


1, = |в Ауд (6.5.7) 


AP 4 为 某 些 量子 力学 算 符 ,在 量子 化 学 中 这 种 积分 是 很 普 训 的 。 这 种 积分 的 数值 不 能 为 0， 
HAEA оина Г. 而 不 为 零 的 条 件 是 ;了 ROT4C9D; 是 Ts 或 包含 rs。 为 了 满足 这 个 
ЖЫ Г.Р, DAERA ra FERIER L 的 一 个 特殊 情况 

在 光谱 学 中 ,外 于 共有 上身 波 函数 的 第 ; 态 和 具有 ó; RARR, 2 [a] BJ TRER 
BE ТОНН МИНЕ МАНЫ cy 和 zz 分 其 为 与 强度 向 其 I 的 分 量 有 以 下 关 
Ж. 


I, cc 一 e| әде 
1, сс — [урус 


L, с 一 ГЕ) T 


式 中 一 e 为 电子 的 电荷 。 Ld T. ХУ НИ АЕ ER ШЕ ЕВРА ВЕ. 从 前 面 讨论 明显 
地 可 见 , 对 于 处 在 波 耳 数 为 下 和 二 状态 间 的 充 许 喇 迁 ,必须 其 直 积 应 是 或 是 包含 ,了 ,或 
了 ,现在 应 用 这 些 方法 去 分 析 一 个 具有 Ca 对 称 性 的 分 子 ( 如 人像 HiS) 在 其 A, 和 B, 态 之 间 的 电 
ТРЕ ОЕ ЛИН: 

Г,-- А), Г,-В,, DT = Bs: AQIB GIB = A tE ЕИН. 

Гүл Аҙ, Г,-«В;, Г,-В.4, ОВ ОВ — A, TE y 方向 是 禁 阻 的 ， 

DSA e= A DS Br ARAR: E r A eE AH K. 
FEE Arm Bs BREE z TEA ЗЛА x 极 化 的 .对 Cz 分 子 的 全 部 允许 跃迁 的 极 化 
总 结 在 图 6.5.1 中。 

一 个 为 人 们 熟知 关于 中 心 对 称 体系 (它们 具有 对 称 中 心 ) 的 选 律 是 Laporte 定 则 。 对 于 这 
种 体系 其 状态 可 分 类 为 g EDORA н (т). Laporte $E ДИЛИ HU g BR au ЕНЕЛЕР 
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许 的 , 节 两 个 g БН КДЕЯІ e В ВУК ДЕА Е Н В. 结合 前 面 的 讨论 ,这 个 规则 就 很 容 


易 证 明 ， 
44 А. 
Bu "TE 
++ —— А, 


А, 
! y W d 
B # 
化 化 
эк 
B+ RE УВ, 


— 化 сө. 
В, 


6.5.1 ЖС, T h ЖАЙЛУ ТЕКТЕ Н. РЕЛ 


В, 


PELARE R, BR ТЇ E SX EEG] 3 个 分 量 均 为 w, 对 丁 seg ЮКЕ, КЕШЕЛЕР] 
总 体 对 称 性 是 
g и Q g = ас) 
所 以 这 种 跃迁 是 不 允许 的 ， 
对 于 ни ЕСІ, 9 
и н Ои = и x go 
这 种 跃迁 也 同样 是 禁 阻 的 . 
Xf T wg БОЕ, ПЯ 
н Си б) p = g( 对 称 ) 
所 以 它 是 多 评 的 。 
在 这 一 小 市 中 说 明 :利用 被 积 肾 数 的 对 称 性 ,可 以 确定 非 等 积分 ,从 而 可 推 引 出 电子 光谱 
的 选 律 ， 


6.6 特征 标 表 在 分 子 谱 项 中 的 应 用 


在 线性 分 子 中 处 理 成 键 作 用 时 ,我 们 对 这 些 体 系 的 分 子 轨 道 称 为 ЖИ л ЗЕ. ЖЛЕ 
ПЕ o л EREE Cat ОВЕ Гау om .对 于 非 线 性 分 子 不 用 ac 和 x 的 名 称 而 改 用 
分 子 所 属 对 称 群 的 不 可 约 表示 的 符号 。 馆 如 H,O fü HS SF CLEERS TET LIB аза; Pk b, 作为 
分 子 轨道 的 名 称 。 注 意 , 这 里 是 以 小 写字 和 母 表 示 分 子 轨道 ,用 大 写字 母 表 示 整 体 的 状态 。 这 和 
前 面 二 子 结构 中 的 用 法 相似 ,以 s,p,Q*… 等 小 写字 母 代表 轨道 ,以 5,P,D,… 等 大 写字 母 表 
示 上 原子 的 状态 。 如 果 分 子 轨 道 有 着 某 种 不 可 的 表示 的 对 称 性 , 则 其 状态 或 分 子 谱 项 符号 也 一 
样 , 者 是 起 因 于 电子 组 态 、 本 节 着 手 处 理 这 个 问题 ， 

当 电 子 组 态 为 全 充 汪 的 状态 , 则 它 只 有 一 和 神 电 子 状态 :Prs, 其 中 有 rs 为 全 对 称 开 示 . 当 电子 
组 态 仅 有 一 个 电子 在 开 壳 层 , 即 5 这 时 也 只 有 一 项 2 六 。 当 两 个 开 壳 层 都 有 一 个 电子 (有 7 
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(Г! АЎ, ЈЕУ МЕ ONS Po RREA DA Dy, 

下 面 应 用 这 个 方法 处 理 一 个 实例 ， 乙 烯 分 子 其 有 Da 对 称 性 ,其 基态 电子 组 态 为 ， 

(14,2 (CO) (2a) (26,216, (Baa) CL, P CH )* CL," 

注意 处 在 相同 对 称 性 的 轨道 的 电子 ,例如 在 这 组 态 中 有 3 对 处 在 а, 轨道 , 则 以 能 级 高 低 的 次 
序 编号 ,最低 的 为 lan 其 次 为 2as 等 。 乙烯 分 子 的 基态 为 '4;。 乙 韦 正 离子 的 电子 组 坊 为 … 
bn) ,电子 状态 是 :B43,。 具 有 电子 组 态 为 …(]54.)1(18wc)1 的 激发 态 , 其 电子 状态 按照 В,.69В,), 
= Bms 4 A Bu fl B... 

在 组 态 中 ,如 果 有 关 干 全 充满 的 轨道 和 一 个 具有 2 个 等 价 电子 的 开 壳 层 ,将 会 衍生 出 单 态 
和 三 重 态 。 为 了 确定 这 些 状 态 的 空间 对 称 性 ,下 列 公式 是 很 有 用 的 。 


a = AREE) = | DER) + uq] (6. 8.1) 


жк, xg = || есю) — rue (8.6.2) 
在 方程 (6. 6. 11 和 方程 (6. 6. 22 P Y! GO E xX(R}) 的 平方 ,而 XCRO IHRE R^ 的 特征 标 。 按 群 
iË R° 必须 是 该 群 的 一 个 操作 。 
对 一 个 具有 Ca 对 称 性 的 分 子 , 当 有 两 个 电子 在 e 轨道 上 , 即 对 组 态 {e), (注意 е 为 工 维 ， 
有 2 个 轨道 ,将 全 充满 需要 4 个 电子 ) 可 按 表 6. 6.1 扒 引 出 下 列 电 子 状态 。 
表 在 6.1 CBE CO! інен ТЕКЕ) 


Cs. E 2C; 30, 
А, 1 1 1 
А 1 1 -і 
Е 2 一 ! 0 
R Е с, " ü 
R: E с. Е _ 
XGOXE E RR Ë 2 —] 0 
ХОКУ Em 4 1 0 
ХКУ Е ERP 2 2-1 2 
хок D (RY 十 X(R')] 3 0 1 =E+'A, 
RIED =- RR] 1 1 -i =A 


按照 Hund 规则 ,在 这 已 推出 的 3 个 电子 状态 中 ,能 量 最 低 的 应 为 "4,, MATHA Су 
对 称 性 的 分 子 , 组 态 中 包含 = 轨道 将 导致 下 列 电子 状态 ， 
се), ЗЕ; (e ТА СОВЕ), ТЕ, А, 
(OVE; кеу, А,, 
ЕДЖ)! Се) Jg zr ЩН Ж, ЖЖ 3HFFJ ER HUS mE A SET HR RBS р! р, 
下 面 考虑 三 维 不 可 约 表 示 , 以 具有 O, 对 称 性 分 子 的 T, RR IPS. XT Gu! flo £g 
态 , 其 电子 状态 只 有 ?Ts。 对 于 (top)? 和 (toy)*, 其 电子 状态 有 ?了 Tio( 最 低能 量 ) T, E, BIA, 
这 些 谱 项 的 详细 推导 总 结 于 表 6. 6.2 rh, яға, AARRE, ЕА PAL ЖЕ 
一 个 具有 全 对 称 空 间 波 函数 的 单 重 态 。 对 于 上 轨道 剩 下 一 个 (tao 天 组 态 , 将 有 二 重 态 积 四 重 
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态 , 为 证 推 引 这 些 状 态 ,需要 用 到 下 面 公式 : 
n —3; ХБ, ЖД) = ЕЗ LX OD — XCR] (6.6. 3) 


X(R, 四 重 态 ) 一 P3 [PG 一 3XGOXGU) 十 2XCRY] 6.6.4) 


在 方程 46. 6.3} 和 方程 (6. 6. DP YR FEBRE R° 的 特征 标 , 它 当然 也 是 该 群 的 一 个 操作 。 应 
用 这 些 方 程 ,可 以 为 (ts》? 组 态 推 出 下 列 状态:'4zz (能 量 最 低 ) Tau Tuf E, BI 6.6.2 所 
Ta 


6.6.12 由 (ta 和 (3 组 杰 推 引 电 子 状态 


Е 
1 1 
1 1 
2 一 1 
3 0 
3 0 
| -1 
1 —1 
2 1 
3 0 
3 29 
Е 5, 
Е С; 
B _ Е Е { 
Та P IR) 3 0 1 一 1 -і 3-1 0-1 1] | 
Тф ДАК 3 0 3-—1 3 3-1 0 3 3 
Ta ДОК) 3 31-11-11 3-1 3-і 1 
H s 推 引 
IR PS) 6 0 2 0 2 в 0 0 23 9 -ша,Ғ-Е,-Т, 
ЕЕ SD 3 0 —1 1-1 3 1 0-1-1 zT, ` 
ICE ЕЗІ 
ХЕ, LES) 8 = 0 0 0 8 0-—1 0 D =E Tut Tu 
YCGg, Du ж 1 1-1 -і 1 1 一 1 1 1 —1 ж=їд„ 
ЗЕ, FDA bR 4 入 或 5 个 等 价 电子 的 开 党 屋 体 系 用 到 的 公式 : 
п = 4i XR, E 5) = ЕЗ [X (RO 一 AXCRIXCR’) + ЗСК) ] (6. 6. 52 


ХЕ, HE = Bn с) 一 2X GOXC(OU + 2X(Y) 

一 Ye] (6.6.6) 
Х‹К.® ЖД.) 一 |z (ЖЕ) 一 6X! (RXR?) 十 SXGOXG?) 

一 6Y(R:) + 32085) ] (6. 6. 7) 
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n = BZR ZEI = SLE DER 一 222 CR)xCRD — a ]xum] 
+ OSXCOROXCR') + SXGUDOX' CR) — AX(GROXGVPCO (6.6.8) 


xa pos 一 | 2 DER 一 SIEGOXQU) + SEGOOIGY) 


+ SXCROXCR’) — БСА) (6.6.9) 
XGA = (с ER — 10 GOXCGU + 20 OXR) 

— 30XCRIXCR + 15XCR)X (R?) 

— 20X CR) GO) + 2АХОЁ?)] (6. 6. 10) 


这 些 推导 方法 对 于 高 对 称 性 的 分 子 , 如 像 BHi СТ, 对称 性 } 很 有 用 处 ， 
在 这 一 节 的 最 后 ,将 讨论 方程 (6. 5. 3) 不 适用 的 线性 分 子 的 实例 。 对 二 共有 (1x) (2л) 组 
态 和 各 -对称 性 的 线性 分 子 XYZ ,处 理 靖 果 列 于 表 5. 6.3 rft, 


56.63 С.Ш ЖЕН 


Ca. E 2C". zn эса, Ж 
X^ (24) H 1 1 TII 1 H T 
1 
| 
E (mA | 1 1 i —1 Ё, 
H(=E.) | 2 ?cosd e 0 (х,у); (RR,) 
AZE.) 2 2соз29 saa 0 
DSE) 2 2со83% EL 0 
PISE) к 4 4cos!$— 2 + 2cos 24 BENE 0 Í 0 


利用 检查 CORA ГОО), [ВШ ГОП ОП) 必须 色 会 一 次 А.Ж ГСП 
消去 4, 产 生 特 征 标 人 2:2:;…:0)， 它 是 简单 地 由 三 和 加 和 而 得 .所 以 ,从 电子 组 态 
CYT 可 以 得 到 下 列 状态 : 2 У,у ЖЕ”, 

群 论 的 一 系列 化 学 应 内 将 于 以 后 两 章 讨 论 。 


жаа WL 
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附录 6.1 常用 点 群 的 特征 标 表 


тті, 3 Oo у”) 


2 E RS 
Же ұла ыы 


ETE zè, тугаг(ті-- уг) 


Ag 1 1 FR. K. QE ry ‚т олут, уж 


A. 1 一 | [хук eH d mE 


A 1 1 т.й, zi, ryz, zir у) 


B 1 —] тала Құ. А, 


жі а any 


усыл жай, уа ка Зу), v( 352 — у?) 


£—expt2Zazi/3) 


А 1 1 1 zR Ty Ear yr ут) 

І 

r i 1 Е ЕЎ 2 2 
ES | E ; | 【rs (т у?гу. Сукала) | блаа уж). avez — уз] 


А 1 1 1 l | >. K. хаа | > 
H ] 1 1 cd Ty | ryz.z(z2— u) 
1 ' —1 —1 А . 5 А "E 
E P ; 1 | | (r,y) GO K.) (rz у) (га yz [Еа Зу) yr Oo 1. 
— _ 
GE c c ctc c є-=ехр(2л!/5) 
А 1 1 1 1 1 жал. T. | ГЫ 
1 e гі E85 0 gt 100 
rn | | iry) (R. Ry) { yz rz] (rz (yz) 
1 е gt Е? £ 
1 2 " š e 402 - 2 
下 > | * | (3 — уб, ху? [ryz str ҰРУ, [ул —3y 0 034267 — 9021 
1 zc Е Е* e 
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| | £ Бы 
E . 2. 
£ £ 
11 E pi" 
BH (i 6 * sî 
] c E? 
Ез t ез £ 
С Е Су LE 
А 1 1 | 
В ] -! 1 
1 Е 
Ei | . _ 
1 Е —! 
1 ғ -1 
Esl 11. 
"Meo; 1 
1 >e 1 
Ез | А | 
l — —! 


(y | E 
Ау 1 
Az| 1 
Е 2 

Cal E 
A, 1 
А» 1 
Bl 
Вэ) 1 
E 2 
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` с 
1 z 
-1 
е 
. | 


Са=с' хх Ca 


бу 


зтехрійті/Б) 


T 
TT — 3y улу} 


(rz,yz) | (rz? 3z 


| (Gr — ұту) [.eyz 2 Gr -- уг) 


£—expi2zi/7? 


z, R. z. у, ҒЫ 
et "|j | (ray), ‚оз 
(rz. yr) (rz*.yz) 
e E (R... R.) М 
3 2+ 
i i | (22— уї,туу DxyxizGr!— y] 
гі" ей 
£ git 2 л kl тәті 
А | [Le 一 3 一 
Е" ғ 
сі ci C—O c—exp(2mi /8) 
1 1 1 z. R. ritat, 2 
—]1 —] 1 
- ж” —E e ғ.у). 900% 
` (rz. yz) (хау) 
-e — € | (R.,R.) * ' 
—i і -і 200» o 
， | (о уату) [za eG — у?) ] 
1 —i I 
Е" £ —#' | (лі — 3373, (Ағ: 
£ Е i | y] 
raya | ertr y) 
n тут 
іт ty 
yt yz oy dr — у} 


37r 
1 |z т-у, т? ztl? Зу! 
—1 |8. уб322— у?) 
0 (m,y) GR Ry) (r= yay rzy) | (zz yz"), [2zyz,z(xz2- y] 
[А e 204 
1 | 1 z 
1 一 1 —1 |Қ; 
1 l -1 zr — y^) 
1 І 1 хуз 
-2 0 й | (zmay). (Rr, R) {тк,ух) | Ga ye Da рК) y C)? — у) 


Cal E ?Cs ӘСІ — 5g, 
A| 1 1 1 liz 
А 1 1 1 —]iR. 
E| 2 2cos72" 2coel 44" Otro y) CR, Ауу гт, уш) 
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第 七 章 ” 群 论 在 分 子 结构 中 的 一 些 应 用 


7.1 分 子 轨道 理论 


在 第 三 章 中 已 涉及 这 个 内 容 。 当 利用 分 子 轨道 理论 处 理 分 子 的 成 键 作用 时 ,需要 求解 以 下 
的 入 期 行列 式 : 


Hu 一 E54, He- ES, eee Hj 一 ES, 
Ha = Eda H, 一 ES» s"... Н,- Е5, _ 0 (7.1.1) 
Н л mm Ев, Нә Ut ES, bbb Н. T7 ES. | 


以 及 和 它 相 关 的 久 期 方程 。 zEjr $880.21. DP, H;i Í # He de) 及 Sut [| gpd) ar Ж ЖАН Н.Е H 
УЖЕ. HE A Н СНЕ TRATE ЕСТ 1. 1) 的 求解 就 变 得 容易 。 例 如 ， 


= |&x 4| x XI| x |m>x m] =0 
тха| | 


BI 3 t LA АМЕ Л O0 CX ;CmXm) 以 代替 求解 一 个 大 的 行列 式 txxn)。 Я 
条 的 对 称 性 的 有 利 条 件 , 正 好 可 按 群 论 解决 这 个 问题 .在 本 节 中 将 用 几 个 典型 的 分 子 体系 说 明 
久 期 行列 式 的 约 化 。 


7.1.1 AHeCn 一 2 一 的 分 椰 


为 了 形成 AH, 分 子 的 分 子 轨道 ,需要 将 H 原子 中 的 原子 轨道 组 合 起 来 ,并 和 中 心 A 原子 
的 轨道 相 匹配 。 用 群 论 方法 可 系统 简明 地 推 引出 合适 的 原子 轨道 的 线性 组 合 。 

先 以 HO 作为 第 一 个 例子 ,分 子 采用 的 坐标 系 未 于 图 7.1.1 | 
T. НО) | На) 

假定 OO 原子 的 25 和 22 轨道 和 了 H 原 子 的 1s 轨道 发 生成 键 作 КЕРИ 
RO T tt Et ОЕ 6X6。 先 着 手 确定 参加 的 原子 EN 
轨道 的 对 称 性 ， 从 HO 分 子 具有 的 Cx, 群 的 特征 标 表 可 以 看 出 ,0 | 
原子 的 2p,,2p, 和 2p, 轨道 分 别 具 有 В.В, 和 Ai 的 对 称 性 ,2s 轨 7 1 1 ноза 
道 是 全 对 称 的 ,也 具有 A 对 称 性 。 为 了 确定 由 H 原子 的 15 08 COP на C. DE, 
组 合 产 生 的 表示 的 特征 标 , 可 用 一 个 简单 的 规则 : 一 个 操作 的 特 ommno TvIESÉD 
征 标 等 于 不 被 该 操作 移动 的 矢量 的 数目 。 对 2 SEL 7. 1. 1 НАЕ 


— у 
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ВН 15 轨道 按 对 称 操作 进行 判别 ,可 得 ， 


C. 
Ги 


换 句 话 党 ,两 个 1s 轨道 将 形成 两 个 线性 组 合 ,1 个 具有 A 对称 性 , 另 一 个 其 有 B, 对 称 性 。 从 
这 两 个 线性 组 合 出 发 ,需要 用 投影 算 符 以 进一步 推出 轨道 组 全 的 系数 ， 


投影 算 符 的 定义 为 ; 
P' = > YCR )R, (7.1.2) 
式 中 P 为 了 表示 的 投影 算 符 ,x (Rj)) 为 对 于 对 称 操作 R, ВУ Г, 表示 的 特征 标 ,而 加 和 是 对 全 
部 对 称 操作 进行 . 


为 了 推 引 具有 A 对称 性 的 H 原子 15 轨道 的 线性 组 合 , 将 РАЯ На) 15 轨道 ( 标 为 
1s,) 。 将 Ci 群 中 每 个 对 称 操作 作用 于 15, 上 的 结果 如 下 : 


С Е C: s. (rz) a. yz? 
lsa Із, 13% із Із; 
将 PAhH 15, 得 : 
P^(1s)— [1 ` E + 1 * C, + 1 G(r) 1 + o, y ](1з„) 
= 2152 + 20s) 7.1.3) 
=(2) T[l1s, + 15] 〈 归 一 化 以 后 ) 
为 了 获得 具有 В, 对 称 性 的 组 合 
P% (1s.)= [1 * E + (— DC, + (— De,Cez) + 1e, ye) Kls) 
= 2(15,) — 2(1з,) (7. 1. 4) 
S2 — 15] (上 归 一 化 以 后 》 


X 7.1. 1 归纳 出 在 H:O 中 所 形成 的 分 子 轨 道 的 方法 。 从 这 些 结果 可 看 出 ,原来 的 6X6 的 久 期 
行列 式 可 篇 化 为 3 个 较 小 行列 式 : i h 3X 3. B 8 A. 对 称 性 函数 ,] tA 2X2 具有 BB 对称 
性 ,1 个 为 1x1 具 有 B 对 称 性 。 分 子 的 能 级 图 概况 示 于 图 7.1.2 中 。 


#711 Z H0 中 分 子 执 道 的 形成 概况 


对 称 性 原子 的 轨道 _ H ТІК Ph AE 分 子 轨 道 
А, 5 (2)? Gs, lo) ON 
В, 2p. — 12; 

B, 2p, (2)71 (2s, — 1s) 15» 2b 


由 图 可 见 ,有 两 个 成 键 轨道 (la 和 150 ,两 个 实际 上 是 非 键 轨道 (24, 和 160. X 4 个 轨道 均 十 
满 电 子 ,其 基态 的 电子 组 态 为 ， 
(a, (1b) (2a 7 BD) 26) Ca)" 
177 


它 的 电子 状态 为 :A1。 这 个 成 键 图 说 明 Н.О 有 阿 个 = 键 ,两 个 充满 电子 的 非 键 轨道 。 这 一 结果 
和 人 们 已 邹 识 的 价 键 描述 定性 地 相符 。 
附带 地 提 及 ,根据 图 7.1.2, 可 得 出 能 级 最 低 的 激发 态 的 电子 组 态 为 ， 
— (Qa OA Ga Gb! Gb! Ga? 


о HO H 


7.1.2 H0 分 子 能 级 图 概况 


体系 的 状态 为 24; AA 由 此 ,可 容易 地 说 明 , 对 具有 Cz 对 称 性 的 分 子 ,4A 的 电子 由 迁 是 


不 允许 的 .换言之 ,141*d; 是 自 旋 允许 而 对 称 性 禁 旧 y 
83 T A A: 则 自 旋 和 对 称 性 都 是 伦理 的 。 H, 
下 面 讨论 较为 复杂 的 体系 ,具有 Da 对 称 性 的 BH: 分 | 
+. BH, ЕЖЕН, ЕЕН ACHSE E ӨШ --- — x 


шн, ВН, 的 坐标 系 示 于 图 7.1.3 中 。 

从 D. 的 特征 标 表 (附录 6. 1) 立 即 可 以 看 出 В 原子 
的 2. 80 25. 轨道 分 别 基 有 А, M А» 对 称 性 ,而 2p 和 2р, 
轨道 则 形成 Ed. Тен 15 轨道 的 对 称 性 , 需 图 3 BH, (Dx 对 称 性 } 的 坐标 系 
要 列 出 下 表 ， 


3 0 1 3 0 1 =A +E 


所 以 日 原子 ls 轨道 的 3 个 线性 组 合 中 ,1 个 为 А, 对 称 性 ,其 余 两 个 形成 组 ,为 了 获得 明确 
ба, РИШ FAREN Ж: 


Tssa lse ls. lsr: lse ls lss, 15; 152+ 1зь, lse 
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由 投影 算 符 可 得 不 同 对 称 性 的 线性 组 合 如 干 : 
PAs d= 105) + 1018 + 15) + 1618, 15 + 18) 
21015,3 + 1(1 152 + 13 + lss + 182 
= 4(15, + lsa + 152 
> (3) s, 十 ls + 1) ( 归 一 化 以 后 ) (1.1.5) 
PE Gs o= 26052 — 103 + 152 + 203) — 101» + 15) 
= 4(1з„) — 2615, + 15 
—>(6007#[2(15) — 1%» — 1] ( 归 - 一 化 以 后 ) (7.1.8) 
Ei а ЛАН C JE E MATR, ТЕЛЕН, 2338 Ps 操作 到 lg 和 1s:. 上 ,可 得 到 下 
EE 


РЕ (1з) — (ETFL) — Ls — 151 (7.1.7) 


PE Os) = (6) [208) — 18, — 15] (7.1.8) 
НЕ ЕНН МН G D ES Sig. C. 1,7? 式 和 (7, 1. 8) K BJ IR ЕЕ 
(7,1.6)( 除 了 归 一 化 因子 以 外 )。 利 用 (7.1. PRAT 1.8) 式 之 差 , 可 得 另 一 个 线性 组 合 ; 
[20s)— 1s, — 1s,] — (2052 — 15 — 1s] = Sils 一 ls] 


= (2) Cs — 15) 《 归 一 化 以 后 ) (7.1.9) 


шн, НЕЕ ERNAS. 下面 选用 由 (7. 1. ORPO 1. 9) 式 所 给 的 函数 , 因 
为 这 些 函 数 分 别 和 B 原子 的 2p; 和 2p, Sa B np RE 7,1. 4 ЛГ. 


ЕҢ 7.1.4 (а) EEF 2р, sil 50» 22615,7) — зь — 1s, AR tE G > [8B AR DU 


(b) B 原子 2р, 1050) 2 Gs, — 1s 2 ERR S zano 
(注意 : ЕЛЕК EGO TRUE TF (i) H BJ 85 JDD 


3 7.1, 2 归纳 出 在 BH, rS ТОЕ E E PEB IRS. 从 这 些 结果 可 以 看 出 ,原来 7X? 的 
入 期 行列 式 (B 原子 和 H 原子 总 共有 7 个 价 层 原子 轨道 ) 方 块 因子 化 为 3 个 2x2 和 1 个 1x1 
行列 武 ，1X1 АЖ A, 对 称 性 ,1 个 2X2 具有 A 对 称 性 ,而 其 余 两 个 2x2 形 成 EE 组 。 
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17.1.2 BH, 中 分 子 轨道 形成 概况 


ЖЕГЕ B JE FH PUE 开 原子 的 轨道 Arp 
A 2s (9) ез 1a 3-15.) lai 24i 
1 
; 2p. (8) *[2015) — 15i 152 EE 
Е | Р | И i Ш ° le že 
Әр, (2222 П-13,1 
AS 2p. - la; 


ta, At EAH? x? 1үт9[з% ЗЛЕ E] BU SR , BI H Ж ОТТУ А0 — + ШЕ] ВН; 
的 能 级 图 示 于 图 7.1.5 中 。 按照 这 张 能 级 图 ,BH; ЖЖЖ ЕШ TB SS Gabe yt. 基态 电子 状 
ЖАНАРЫ 


7.1.5 BH; 分 子 的 能 级 图 


下 面 讨论 具有 高 对 称 性 的 CH 分 子 , 它 属于 Ta 点 群 ， 图 7.1.6 示 出 CH 分 子 的 坐标 系 ， 


CH, 分 子 有 8 个 价 原子 轨道 ; C 原子 的 2; 2p 轨道 : 
ПАН ЖТ 1s 轨道 。 关 于 C 的 轨道 ,2s 具有 А, 对 称 性 ， wi uu A 
而 3 个 2p 轨 道 为 一 7 组 ,由 H 原子 1s 轨道 组 成 的 不 可 约 = T7 н. 
表示 可 以 容易 地 得 到 下 列 特征 标 ， ERN 


所 以 4 个 日 原子 1s 轨道 形成 一 个 具有 A 对 称 性 的 线性 组 
合 , 而 其 余 3 组 形成 了 ; 组 ,为 了 获得 这 些 组 合 ,可 利用 下 列 8071.6 CH 分 子 的 坐标 系 
对 称 操作 的 结果 ， 


6535, 6a, 
ls. lsa 261s,2. 212) Lss, ls. 2(1552,2С14,) Fils Ya lss 
26153, 261542 lsa 2(1з) 1з, lsz 


按 上 述 关 系 用 投影 算 符 ,线性 组 合 可 获得 如 下 ， 
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P^Os,) =1(1s,) + 1[2(15„) + 26152 + 26058) 十 20501 11s 十 15, + 154 | 
+ 179418) + 2052 + 20502124 103052 + lss t iset іні 


cs is + 15, + Is) ( 归 一 化 以 后 ) (7.1.10) 


Ps) 3082 = 10186 + 15 + lso — 122015) + 2052 + 2032] 
T 1[3(15) + lss + 15, + 1541 


—B6(15) — 2(1s,) — 21520 — 2054) ОНА) (7.1.11) 
相 伺 地, 当 将 РІМ ЕЕ Ls: lse 和 15, OIE: 
Peisa = 6415) 一 2015) — 2052 — 2614) (7.1.12) 
P*1,)- 8018.) — 2(1s,) — 20s) — 201580 (7.1.13) 
PTI (1sa) = 50154) — 2005) — 24136) — 2615.) (7.1. 142 


为 了 其 得 了; 组 的 3 个 线 隆 组 合 ,将 方程 67. 1. 1D2[0.1. 14) 按 下 列 方式 组 合 ， 
3558.1. 112 + (7.1.12) 4015) + 40150 — 4082-4054) 


= за +18 15. — Із.) (7.1.15) 
方程 (7, 1.11) FLID: las — 1s + ds — 152 (7.1.18) 
方程 67.1. 11) + 0.1.10; Та», — 15 — ls + lsa) (7.1.17) 


出 方程 (7.1 11) 到 (7.1.14) 组 合 得 到 具有 了; 对 称 性 的 三 种 组 合 可 以 有 许多 途径 ,这 旱 先 
择 的 一 种 是 由 方程 467.1, 157817. 1. 10 27 RI FE С 原子 的 2p, 2p. ЖП 2р, JB H ЖЕҢ E n 
BEER ЯП 7.1.17 所 示 。 


S 


STA 


-— 
k. 


x 


7.1.7 XE CH, 3 5, C EFH 2р, 2p, A 22, 轨道 与 本 原子 的 15 Sui ER 8S 2 [85 dn 


# 7.1.3 归纳 出 在 CH, 分 子 中 分 子 轨道 的 形成 。 这 个 分 子 原来 的 入 期 方程 为 8X8, 约 化 
为 4 个 2x2, 其 中 1 个 具有 有 A 对称 性 ,而 其 他 3 个 形成 T; 组 .换言之 ,只 要 解 4 的 2x2 行列 
式 以 及 3 个 形成 了 组 的 行列 式 中 的 一 个 即 可 。 利 用 对 称 性 可 得 形成 了 * 组 的 3 个 行 殉 式 应 其 
ВЕЕ. CH 分 子 轨 道 能 级 图 示 于 图 7. 1.8 中 。 
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1 7.1.3 ЖСН, 中 分 子 轨 道 的 形成 


对 称 性 ТЕГЕН 开 的 轨道 分 子 轨道 
А, 2s Tsclaclsis) Лаа 
T: 2p. ls 1871s ise) 

ар, Ts ls 15; + lsa) lte 2t: 
2p. 0, ids ds — lsa) 


2p 


ED Ñ I— X Q Ж С? шт” 


С CH, H 
图 7.1 8 CH, 分 子 轨道 能 级 图 


按 图 7. 1. 8. CH, ЕН FER ЖУ Cla D? Gn ,而 基态 状态 为 !4,。 

省 今 为 止 ,已 利用 了 :0 ,BH; M CH, 作为 实例 前 明 如 何 去 建 立 z 
原子 胃 道 的 线性 组 合 的 方法 。 在 这 些 例 子 中 ,所 有 的 配 位 原子 的 罗 | 
道 彼此 都 是 相同 的 。 对 于 配 位 原子 具有 不 等 同位 置 的 分 子 , 则 可 以 
首 充 按 等 同位 置 的 原子 轨道 进行 线性 组 合 ,然后 将 具有 相同 对 称 
性 的 组 合 再 进一步 组 合 。 下面 以 具有 三 方 双色 结构 的 假想 的 АН, 
СР. ERO APTE. B 7, 1, 9 未 出 一 个 适合 于 这 个 分 子 的 坐标 
系 。 很 显然 ,这 个 分 有 两 套 HH ЖТ. 赤 送 上 的 毛 原 子 H HMH p/H 
£j A 原子 相距 较 近 ,而 办 上 的 H. 和 日; 与 A 原子 相距 校 远 ， 


мН, 和 H, 的 1s 轨道 进行 线性 组 合 , 两 个 (未 归 一 化 的 ) 集 Hs 
合 为 : 7.1.9 MTESURS 
1з, 1 СА ЖЕЕ 兰 方 双 锥 结构 (Pa 对称 性 ， 
15, —15,CA; 对 称 性 )， 的 AHs 分 子 坐 标 系 


另 一 方面 ,3 个 赤道 上 的 H 原子 的 15 轨道 的 组 合 为 ， 
1s 十 lss + 1s CA, 对 称 性 ) 
2015.) — lse — 1s, fü Ія, — ls GE. XTEREE) 
GRETO ARTAR ns 和 sp 轨道 成 键 , 则 可 容易 地 将 结果 列 于 表 7. 1. 4 中 。 
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表 7.1.4 在 AHstDs 对 称 性 ) 中 分 子 轨道 的 形成 


СЕА 


对 称 性 A 的 轨道 日 的 轨道 
А) n; (2) Ts 18) 


(3) +15118, 


ЕСЕТ 


Е np. (663 3 [203 15: 1s] . , 
1 е +e 

яр, (25 2-15) 
A; яр, (2) 72 (15, — lsa) la? 2a 


在 本 三 最 后 ,将 讨论 高 对 称 的 具有 人 =a PE ШКА IR y F AXi。 分 子 的 坐标 系 示 于 图 
7.1. 10 中， 如 果 假 定 中 心 А 原子 提供 nnp 和 ла 轨道 成 键 , 其 义 期 行列 式 的 维 数 有 155015. 


为 了 获得 6 个 1s 轨道 的 线性 组 合 , 先 推出 它 的 特征 标 如 下 : 


7.1.10 АВО. ЕТЕУ АХ, 上 面体 分 子 的 坐标 系 


“O, Е BC, 6C. 6С, 3-6 š БАР 85, 


Гн 6 0 0 2 2 9 0 Ü 


为 了 得 到 明确 的 组合 ,利用 下 列 对 称 操作 ,其 结业 为 ， 


5%; 3e, баш 


О, E 8C; ӨС, 6С, 3С,=С, i 65, 
ls | lsa 2(0ds2(0s 261%) 2115.) 15, lss 201) 
26152.2013. ls als 15,15! 2t1ss) 15,14 

ls. lss 18,. ley 15,4 lsr 


20185201) 2615.) 2015.) 
2515,2 2415: lb 1ң.ім 


1s, БЕТ 


由 此 直接 推 得 的 结果 列 于 表 7.1.5 中 。 由 此 可 见 ,15X15 的 入 期 行列 式 因 子 分 解 为 3 个 形成 
T, 组 的 1X1 行列 式 ,] 个 具有 4;): 对 称 性 的 2x2 行列 式 ,2 个 形成 五 组 的 2x2 行列 式 以 及 3 
个 形成 了 ,组 的 2X2 行列 式 , 摸 言 之 ,只 需要 解 出 1 个 1x1 和 3 个 2x2 久 期 行列 式 , 就 可 以 
为 这 个 高 对 称 分 子 歼 得 15 个 分 子 轨道 的 能 量 . 这 个 例子 也 说 明 群 论 对 解 出 大 的 久 期 行列 式 有 


极 大 的 简化 。 
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表 7.1.3 AHO. 对 称 性 ?中 分 子 轨道 的 形成 


对 称 性 A 的 轨道 H 的 轨道 ^T BGB 
Ai n: (69721418415, + 1+ ls ls [Т 
Е, (nd. az) (2050 205—158 —18— 145—183] | 

\ 4 4 А 1 | | | legier 

RA gt. at PEL Fls—1s;—1254? 

T Ind i — | 

ж Б — m 

ы - | 
" Бан 

Ті. " p (15.180) EPIIT 
"P. (371 Os — 152 


7.1.2 АШ RSEN Hückel 理论 


& 3.5.1 他 中 , 曾 介 绍 过 Hiickel 27 SUE Eie .JEYE TL КУН $1 — АЛАН EBEN x Ж 
Xp. xe И А REH Hückel 理论 处 理 环 客场 分 子 ， 

ЖЕ ЖЕЗ TEES n ее + p 原子 世道 的 标记 示 于 图 7. 1.11 F. 应用 
Hückel 近似 所 得 axe A BT ER ЈЕ SC. 


«Е B o 0 0 p tE > (o 


B aE 08000000) am 
ü Bock В 0 0 f b 
一 1 (7.1.18) | 
ü Ü Ë о-Е B ü | — С”, (с 
0 0 Ü ñ а-Ё B EN p 
В 0 0 0 P «E — 


8 7.1.11 Xd т#ф 2 P Шш 
的 标记 {图 中 也 示 出 操作 С, 
Ciso. HI o, MAAE) 


者 考虑 这 一 体系 具有 Dat PRE. IEC HAEE 
( 见 附录 6. DEDE 6 T+ x or РОНЕ АЕН. 


Q 0 n — 6 б 2 = 4,, + Ba +Е Еш 


推 引 Г.Н ЫННЫҢ. — ММЕН КЕШЕ} АЕ TRE ER S КЕРЕН. ЫЛГА 
AH, 分子 在 确定 Da Е.Н 原子 的 1s 轨道 是 球形 对 称 的 ,而 现在 轨道 则 具有 方向 性 ,以 о, P 
作为 例 , 通 过 反映 ,p 轨道 的 方向 倒 这 来 ,因此 6m — — 6. 

将 DP. 进行 分 解 , 方 程 (7. i.18) 的 久 期 行列 式 可 因子 分 解 为 6 个 10€ A: 1 个 具有 A; 
对 称 性 ,一 个 具有 5B 对称 性 ,有 2 个 形成 组 (它们 的 根 是 相同 的 ) ,剩余 两 个 形成 ЕНСЕ 
们 的 根 也 是 相同 的 )。 为 了 推 引 这 6 个 线性 组 合 ,可 应 用 下 列 结果 进行 ， 
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2С% 2€. С; 3C; 3C, i 25; 28; EN За 3а. 
безу рәр, Ра ран ре Pa Pa Ра Во p Pe Pr T pa Prpa ра фе 
-- р. mm Pr P P. 


非 简 并 的 线性 组 合 , 可 通过 投影 算 符 直接 推 引得 到 ， 


P^.— (8) 3, + pa t pt pa + Р, + pO) Әя) (00.1.19 
Рё» = (6) 1G, — ut pe — prt р. — Р) ( 轨 一 化 以 后 ) +7.1.20) 
ЖЕГЕ -组 元 也 容 芭 推 得 ， 
Рб» 一 (12) ? (25, + po— b, — 2р4 — Р. + Р) 《 归 一 化 以 后 》 (7.1.21) 
对 Ei 的 第 二 组 元 则 先 将 Pm 操作 于 ps 和 pe: 
Рик = pa + 25. pe— b: — 2р. — Р, (7.1.22) 
Piw =— р, t prt 25e ра Be— 2р, (7.1. 23) 


Б, ст. 1.22) 武 碱 去 (7.1. 23) 式 可 得 (7.1. 21) 式 (除了 归 一 化 常数 以 外 )。 若 将 (7, 1, 22) 式 和 
(7.1.23) 式 相 加 , 则 得 : 


iOS Roc pn) ( 归 一 化 以 后 ) (7.1.74) 
ЖЕЕ] Ве 2 AERE. БІНЕН ;组 的 两 个 线性 组 合 : 

Кыз (02) Op — P P. А ра — р, PO) (7.1.25) 
T Oh OR = рә (7.1.26) 

关 十 这 6 个 分 了 轨道 的 能 量 ,可 按 已 讨论 过 的 Hackel A FREER: 
Elan) = a + 28 (7. 1. 27) 
Ele) = a+ 8 (7.1.28) 
Elen) = a — B (7.1. 29) 
ЕФ.) = a — 28 (7. 1. 30) 


x 能 级 以 及 相应 的 分 子 轨 道 波 函数 未 于 图 7.1. 12 中 . ВАЖНЕ 6 T x CT ant 
eu 孝道 是 充满 电子 的 o ix FE F|25 1 A e SH SL PJ т НЕЕ Ж. 
E, = 6a + 88 (7.1. 31? 
ip E ax 键 为 定 域 键 ,它们 的 总 能 其 为 3{2a 二 2) 一 6a 十 68。 因 此 , 芋 分 子 的 离 域 能 (DE) 
EF 


DE = 28 (7.1. 32) 
ñ 若 按 第 一 原理 计算 是 较 困 难 的 工作 。 反 之 ,这 个 参数 可 由 实验 近似 或 得 ， 
|B| == 18 kcal * mol^! = 75 kJ * mol! (7.1. 33) 


ЖИ ЕЗ И ЭНА ICT BO B КПК ТЇШ 7.1.38. 10х10 
入 期 行列 式 为 : 


«Е 8 0 0 0 0 а G B 06 
B aE й O Ü Ü Ü 0 б 0 
Ü В сЕ р 0 0 5 9 9 9 
0 Ü B «E 0 0 Ü 0 б ñ 
0 D 0 0 «Е B 0 0 0 ñ 
0 о 0 0 B ек B 0 0 0 =° Шы 
0 0 0 0 0 B ek B 0 0 
0 0 0 0 0 0 ñ е-Е В 0 
Ë 0 0 0 0 0 o B E B 
Ü 2 0 В B Ü 9 2 BP aF 


ЕНЕ Das 特征 标 表 , 可 以 定 出 这 个 体系 的 10 个 分 子 轨道 的 对 称 性 : 


Б E См) (Cy Cs) i aly)  a(zx) (ут? 
Г. 10 0 ü — 2 0 --1 8 a = 2 1. + 3H; zH. 7 35. 


方程 (7. 1, 34) 的 入 期 行列 式 可 以 因子 分 解 为 2 个 2X2 和 和 2 个 3X3 方 块 . 为 了 得 到 这 10 
个 组 合 的 明确 形式 ,需要 有 上 述 8 个 对 称 操 作 作 用 在 每 个 轨道 的 结果 . 同样 ,因为 体系 有 三 种 
结构 上 等 同 的 类 型 (ps pa peo Pi ber Pe Pp Pe Bo 扩 就 需要 将 对 称 操 作 作 用 在 这 二 类 原子 
的 产 轨 道上 的 结果 ,如 表 7.1.5 所 示 。 
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7.1.13 HFF n 刍 的 原子 轨道 的 标记 
( 按 右 手 坐 标 轴 系 ,* 轴 由 纸 面 向 上 ) 


Ж 7.1.5 
Da. E Ciz) CC) Cx) i @( лу) өсті) 
P. ps Ë m m фе m Pp 
ps pt pr Pe m TP; — he be 
P P P — Р; — pi — pi — {+ P: 


BR 7.1.5 的 结果 以 及 上 述 同 样 的 方法 可 以 推 得 10 个 分 子 轨 道 的 组 合 形 式 ; 
Aa m y (b ре b, Р) 


d = qs — B b, — Pr) 


ł 


Ba: ó; = r — ре — р. + рь) 


h= > (b — b. ву BO 
ó = 0) 19 — р 
Вуз Ws = тө. + pu — P. — bo) 
h= lS ыы ру Р) 
Bui i = + (P. + pa + Рф, + PO) 


d, = Oh pe H br pa) 


du = 0) 1 B) 
下 面 将 要 建立 起 这 4 个 较 小 的 久 期 行列 式 , 以 具有 А, 对 称 性 的 组 合 为 例 ; 


Нұ ЕЕ dr= | Gi be t pH Gu pet pe podra 
H Í = ШЕ 4-4 | Gua patpe— Р Нер р-р рат 8 


FH = | plig а= | (рь b, T br b Н Ob р ру р.)йт= а 8 
а — Е В 


A, : _ 
Ë а{+8—Е 


0 


(T. 1. 


(7. 


‚1.36› 


. 1.45) 


. 1.46) 


1.48) 


同样 其 他 3 个 的 处 期 行列 式 应 为 


Быз 


B 


AE 


ШҮ 


什 解 这 些 久 期 行列 式 时 ,以 х= 


а--Е B 
: 8 а — В — Е 
VE 0 
la— E B 

ñ s + ñ — Е 
а-Е В 

В e + 3 — Е 
Мей 0 а 


Е 


“进行 替代 会 更 容易 些 。 жю 


V28 | 
0 7e (7. 1. 49) 

AE: 
(7,1. 50) 

“28 | 
0 = 0 (0.1. 51? 

L В-Е 
EE, 10 个 分 子 轨道 的 能 


工 者 很 易 得 午 , 利 用 这 些 能 项 可 得 到 栅 应 的 久 期 方程 的 系数 。 关 于 蔡 分 子 10 个 分 子 轨道 的 
БЕЗЕТКИ ЙГ F 7.1.6 中。 这 些 结果 闭 得 基态 的 电子 组 态 相 状态 为 : 


Cbd Cbar) Obar) QB,) Uar), 
将 全 部 电子 的 能 基 加 和 起 来 ， 


得 到 ， 


E. = 10а-Б 13. 6840 


DE = 3. 8848 


А ГИ PAM feVER РКЕ, 


[SENE 


...... 


жанага 


(1a,)! (25, le Ba 
Clas) by e СВ, 
(25)! Cla)" Cha)" ' 


ЕАС НЕН БЫ gu Ai Laporte 规则 相符 . 
Е-Е pP ВЕ AH, IP а РЯДЕ У. D — oi Bü RBTEST ҢЫ A H л 
分 于 轨道 。 丰 大多 数 分 子 中 , 既 有 sc 键 又 有 7 Ара Р] Ян Не Т 


"А, 
C7, 1. 52) 
(7, 1. 532 
x BE 
у iE 
Бу + 极 化 


来 处 理 这些 分 子 。 
*7.1.6 ЖЭУ т Я-А Hocke 能 量 及 波 函数 
_ Bul ЕЕ Ж РЕ 
КТ. ДА a2. 3038 0, 3008 CP. рар pi) — Ü. 2307 (рь p. ру 55) — 0. 1614C2;— p) 
2а, a—]. 6187 0. 2529 p. — pa ыы — Ра) — 0. 4253€ 8. pet pr— р} 
Ар, a— 1. 3038 0. 3896( p, t bat pet b) 0. 1785 pat pepet р) — 0. 3470€ 5 p) 
255, a— B О. 4082€ p,— 5. — p, F p.) — 0, 4082Cp,— р) 
253; a— 0. 618g 0. A253 ps pa — р pr) — 0. 2629 prH p. Ру p? 
1а, a+ 0. 6182 8.4255(ы-ы pe— фа) + 0. 2629 C9. А-ду р) 
2h, e+ f 0. 4082C pi-- pt peT pr) — 0. 4028Cp;— e) 
154, a —1. 3058 0. 3888 5.— pa— peH рл) 2-0. 1735 (ps — p. — pyt pel d-0. 34700: p) 
18, а--1. 6188 0. 26286 p. T. ра p.— фл) T 0. 425305. рр bs) 
161, а4-2, 3038 0. 30060 pa ~ pa b. pa) HO. 2307 Ор pet p Fp ay +0. 46140p + p) 
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7.2 隶 化 轨道 的 构建 


在 3.4 节 中 已 经 讨论 到 ,在 AX 体系 中 中 心 原 子 态 上 的 匠 化 轩 道 是 其 原子 轨道 的 线性 组 
TAREHE X 原子 ,在 那 一 节 中 已 对 sp 杂 化 轨道 的 构建 加 以 涪 明 . 这 一 节 将 全 部 用 群 
论 的 观点 讨论 条 化 轨道 系数 怎 阵 和 分 子 罗 道 立 间 的 关系 ,以 及 考虑 有 地 轨道 参加 的 杂 化 轨 
jË. 


7.2.1 杂 化 作用 方案 


如 前 所 述 , 则 条 利 用 1 个 * 和 3 个 磋 原 子 轨 道 构建 4 个 等 同 的 全 化 轨道 ,它们 将 措 癌 思 面 
体 的 四 个 顶点 。 这 是 构建 4 个 这 种 轨道 的 唯一 方法 吗 ? 如 果 不 是 ,有 什么 其 他 的 原子 轨道 可 以 
用 来 形成 4 个 这 种 条 化 轨道 昵 ?为 了 四 车 这 个 问题 ,就 需要 定 出 这 二 个 指 阿 四 面体 项 点 的 杂 化 
SEI S FEE EAS. 


Ta | E aC; ЗС, 65. баа 


г, | 4 ] " o 2 —A T; 


这 一 结果 上 暗示 组 成 这 4 个 珠 化 轨道 所 需 的 原子 轴 道 {在 中 心 原子 上 ) ,其 中 一 个 必需 具有 A 对 
称 性 ,另外 3 个 则 应 形成 一 个 T; 组 。 从 Ta 点 群 的 特征 标 表 的 了 区 向 区 得 知 ,s SUB FL А, 
对 称 性 ;而 3 个 р PÄR dod Mld MERER TER T, 组 。 搁 言 之 , 杂 化 作用 的 方案, 既 
ИП ДЕЛА se Ш ДЕК ХААЛАН sq, 或 者 将 这 两 种 方案 湿 合 在 一 起 ， 

从 对 称 性 的 基础 上 看 ,sp’; 和 se 两 种 方案 彼此 居 完 全 等 同 的 , 可 是 ,对 二 一 个 特定 的 化 合 
З, Бр -种 方案 看 作 比 另 一 种 方案 有 利 。 例 如 ,在 CH, CPC 原子 利用 2s 和 2p 轨道 形成 
一 组 sp 杂 化 轨道 。 但 者 C 原子 利用 2s 轨道 和 3d 轨道 去 形成 sd 杂 化 轨道 ,就 不 会 稳定 ,二 
34 比 2p 能 基 要 高 出 约 950 kj]， mol :。 另 一 方面 ,对 于 四 面体 过 渡 金 属 络 侣 高 子 , 如 МаО,. 
其 中 的 Mn 很 可 能 是 利用 3 за 轨道 代替 4p 轨道 去 形成 4 个 杂 化 轩 道 。 

ТЕСТА ЛОВ 895 2578 85 a BE d 1778 

АХ; 平面 三 角形 ,D; 对 称 性 。 按照 上 节 方 法 可 得 ， 


Г, 3 б 1 3 0 1 =Ау аг) tE [р фу) (d, d? 2) 


内 此 ,可 能 的 杂 化 方案 包括 : зр", ра Ма 等 。 有 鉴于 中 心 原子 的 电子 结构 ,其 中 sp? 常见 
FERTA а EER d 及 ns) 村 在 这 洲 金 层 中 出 珊 , 而 раа H ЖЕҢИ, Es. 
АХ. 平面 四 方形 ,Dw 对 称 性 。 按 照 上 节 方 法 可 得 ， 


Da |E 26 С) 3995 26; { 28, о, 2а, 7а, 
Г, |4 0 0 2 0 0 0 4 2 0 SAt id t BG) 
+ Etp:, py) 


因此 ,可 能 的 傈 化 方案 包括 , азр 和 р, Назр ЖОРИК Om Lil dp? 出 现 机 会 其 微 ， 
АХ»: = J A EE Da PRE, 按 前 述 方法 可 得 ; 
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Da 1 E 26. 3C. 2 28, За, 
Г, x 5 2 1 3 0 3 =24 (афу АНЫ) 


HE [lpr pi tdd e) 


ЕЕ, ЕНЕ 177 36 LR. азр 和 sp. HHP зра ufi ЕЛ RER. M dsp 和 disp 可 
TE А л s L. 
AX.: 四 方 锥 形 ,Ci 对 称 性 。 按 前 述 方 法 可 得 ， 
C. Í| E 2С, C; 22, 20; 
D. 5 1 1 3 | —2A GrP. | Bid 2 
x ЕГ Gh py) i (Q. du] 


西 此 ,可 能 的 杂 化 方案 包 揪 : азр a sped sp! за 15 ра. З ЕЖА dp tE 
金属 ) 。 
АХ»: ЛАЖ LO, 对 称 性 。 按 前 述 方 法 可 得 : 


O, x E С, С, с; Кай i 55, 88; 32, Ба, 
Ғ, ' 6 Ü 0 2 2 0 0 0 4 2 = Aks) +E (dz ud SL) 


T Tuba pep) 


Ek y PE — Fg ТЕ НЛ EON ар, Кн зр? 可 在 主 族 元 素 中 出 现 , 而 dse 可 在 过 渡 金 属 元 
ЖШ. 

Ае ГИ РОН БЕН МЕНИН Е АЎ, ЕТЕД ЛУ АИТВ EEG AS [P SR Ë 65 
明确 组 成 。 


7.2.2. МЕНЕБЖЕБЕЕНОТАВЕРЯНИХЖ 


前 面 已 多 次 提 到 ,为 一 个 AX, 分 子 构建 杂 化 轨道 时 ,可 将 A 原子 上 的 原子 轨道 线性 组 人 台 
起 来 ,使 其 所 组 成 的 杂 化 罗 道 指向 配 位 体 X。 另 一 方面 ,为 了 形成 分 子 轨 道 , 又 需要 将 配 位 体 上 
hp k RQ ЕТ A 原子 上 的 轨道 的 对 称 性 由 匹配 线性 组 合 起 来 ,详细 地 研究 这 两 种 陈述 ,并 
不 意外 地 发 现 杂 化 轨道 的 系数 矩阵 和 配 位 体 胃 道 的 线性 组 合 自 此 是 相关 联 的 。 对 这 种 联系 的 
男 一 个 基础 是 两 种 矩阵 都 旺 从 分 子 的 对 称 性 质 挫 引 出 来 的 ,如 果 研 究 一 个 特殊 的 例子 ,这 种 关 
系 就 会 非常 明显 。 

从 3.4.4 节 的 方程 (3.4. 31) ,对 于 具有 Ds 对 你 性 的 АХ, АН) 分 子 的 sp! 杂 化 轨道 为 ， 


V САЯ ҮГ 0 3 
B= v3 -ve a | |Р (7.2,1) 
J [уза vv —1/м/ al 0% 
由 表 7. 1. 2 可 知 ,AH; 分 子 的 配 位 体 轨 道 的 线性 组 合 具有 下 面 形式 ，; 
ps а ups 15, 
Va ve -Tv is (7. 2.2) 
T M2: =v og] d& 


BEARES EA BEREC. 2 13 JE (T. 2. DRHE BERE ШЖ. I RE M TE. ЛШЫ RAE BOX 
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sp? 杂 化 轨道 的 系数 矩阵 f3. 4. 4 Tr (3. 4, 36) 式 ] 和 CH, 中 配 位 体 罗 道 的 线性 组 合 的 系数 矩阵 
CR 7.1, 3) 也 有 同样 的 关系 。 

总 之 ,有 两 种 方法 定 出 一 组 杂 化 轨道 的 明确 的 表达 方式 。 第 一 种 已 在 3.4 节 中 表述 ҰЯ 
用 了 和 杂 化 轨道 间 的 正 交 、 归 一 的 关系 ,以 及 体系 的 几何 学 和 对 称 性 。 第 二 种 方法 是 将 合 记 的 投 
影 算 符 用 到 配 位 体 的 轨道 ,用 以 得 到 配 位 体 轨 道 的 线性 组 台 . 杂 化 轨道 的 系数 征 妹 挟 配 位 体 机 
道 线性 组 合 的 系数 矩阵 的 简单 的 转 置 矩阵 。 所 以 这 两 种 方法 自然 就 密切 地 彼此 祖 关 。 它 们 的 
差别 只 是 后 者 形式 上 用 群 论 技术 ,如 投影 算 符 ,不 可 约 表 示 的 应 用 和 分 解 等 ,而 前 者 没有 ， 


7.2.3 有 dd 轨道 参加 的 杂 化 轨道 


在 ?7,2,.1 节 中 已 看 到 许多 包含 有 也 轨道 的 杂 化 作用 方案 .实际 上 ,丰台 轨道 参加 的 杂 化 加 
道 的 构建 ,并 无 任何 技术 上 上 的 困难 . ЖЫЛЫН НЕ ТІНІ ЛЛ ар! 杂 化 轨道 为 例 ,( 见 
ЕН 7.1.10), E 7. 1. 5 "p E BC E PE ai TEE На АЙЫН 


Vs us ave avs NAS мв | (qs 
MD iis avus м2 iv: coa: | |15 
1/2 1⁄2 — 1⁄2 ~ 1/2 0 0 ls. 
М2 一 ТАС 9 0 0 0 1s, 
0 о UV -і/ уз о 9 15, 
0 0 0 0 MM. — 1 el ls 
用 这 结果 ,很 容易 得 到 杂 化 体 波 并 数 ; 
„у VvYs —1⁄A 1⁄2 M2 0 0 : 
dà IIN S —i/ viz 1⁄2 M2 0 0 аг 
¿| име -JV —1⁄2 0 TEES 0 d, 
dub pg — d am 0 ТЕК 0 P: 
9. ws av ù 0 0 p | |P: 
Fr dy. Мп 00 0 0 срма P: 
(7. 2. 3) 


1E0.2. 32z& 0 , AE FE PUR gogr pr AFE 154,115; ЭПИСИ 7.1.10), 
最 后 ,考虑 一 个 非 等 后 位置 的 体系 ,如 像 其 有 О ЖЕ = Jy tiay АХ.) ШИЖ. 
一 种 可 能 的 组 合 方案 是 dsp? 杂 化 ,其 中 只 有 :轨道 参加 ， 
如 果 利 用 d Ü р. 轨道 构建 轴 问 的 共 化 轨道 二 Fl us DU s.p. 和 pp, 轨道 将 构建 东道 上 的 


AE SUB qs du ОЕ 7.1.90, ЯН ur ELE BUE; АЕ МЕЛЕР ERST , 
2, VESTI 


1: 2 


V» wr — 1⁄5 2 


0 0 0 
Ü g Q 
vs 2ws$ 0 
US HVE LV? 
м з Me =N 


(7.2.4) 
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但 是 ,我 们 没有 理由 确证 p Ж» {ДЕШ p. Fo d PLE НЛ. 如 末 我 们 利用 s 和 p. RUBER pa SH 81 
的 杂 化 轨道 , 亦 利 用 2.2. 和 e. SH ШЕ IRESE ИШЕ С HUE E R: 


ф, | o мр ум? 0 0 #2) 
p | D -ifs yx: 0 0 Ё. 
I. [- hs 0 0 25S 0 5 (7.2.5) 
фа lus 0 00-/хч% aya | |A] 
4S7 Ty 0 0 амма ve P 
很 明显 ,(7. 2. 4) 式 和 (7.2,.5) 式 都 是 极限 的 情况 ， 包 舍 这 两 种 情况 的 一 般 表 达 式 为 ; 
由 Q/N2)sne 1/42 (1/-/ 2 сона 0 0 d. 
d GAN p )віпа —1/M? (1⁄2 cose 0 0 n 


Pe — |(— 1⁄3 3 cosa 0 СТР 3 sine a/ 0 5 
бе (— 1/^/ 3 сова 0 (1/л/ 83sne. iM цур | |P: 
ш (-1/-/ 3 соза 0 СИМ 3 sina МБ ipi P> 

(7. 2. 6) 
不 难 着 出 5 О ДЕЕ ik — AEX 0H — B9 E BS ТЕН & k EET — PER 
法 去 测定 , U ШИ Н 25 IE 3 B TI Bo lu IK ЛЕС HS] n] Ж ie i J Is ЖК. T| HJ S S Be RS T É 
小 等 等 。 这 种 有 关 定 其 的 方法 明显 地 超出 了 本 章 ( 或 本 书 ) 的 范围 ,就 不 再 进行 讨论 了 ， 


7.3 分 子 的 振动 


在 红外 和 拉 曼 光谱 中 检测 到 的 分 子 振动 ,为 了 解 分 子 的 几何 和 电子 结构 提供 了 非常 有 用 
的 信息 .如 前 所 述 ,一 个 分 子 的 每 种 振动 波 函 数 必 须 具 有 该 分 子 点 群 的 一 种 不 可 约 表 示 的 对 称 
性 .分子 的 振动 运动 是 用 群 论 处 理 问 题 窗 有 成 打 的 另 一 个 主题 。 


7 3.1 对 称 性 和 正则 模式 的 活性 


一 个 由 N 个 原子 给 成 的 分 子 有 着 3N 个 自由 度 , 其 中 包括 3 个 平 动 .3 TE EB m RE. 
AE 3N-6 个 自由 度 为 振动 自由 度 。 对 于 线性 分 子 , 只 有 2 个 转动 自由 度 ,所 以 振动 自由 度 为 
3N-5 +, 

今 列 出 几 个 有 关 表 示 的 符号 ， 

DON) 个 位 置 不 变 的 原子 的 表示 。 对 每 一 个 操作 , 若 原 子 保持 不 动 ,特征 标 为 1: 5158 

子 移动 了 ,特征 标 为 0。 

ra M-AR N 个 原子 的 分 子 中 的 3N 个 坐标 为 基 (basis? 的 表示 。 

Гы» 分 子 质心 平移 的 表示 , 它 等 于 Dn. yl. 

Га ЖУ r.y 2 ЫНЫ ЕТ TR R АЕ НЕЕ. ERM R. 和 К, 

有 关 。 
Гь 人 和 分子 正则 振动 的 表示 ,对 于 非 线 性 分 子 月 (3 六 一 6) 个 ,但 线性 分 子 则 有 (3 一 5 
个 .因为 绕 分 子 畏 的 转动 不 算 。 


Гах = ГРАМ) х Dun (7.3. 1? 
Pas = Dax- Drrns M | (7.3.7) 
下 面 将 以 NH. 分 子 为 例 , 说 明 如 傈 测定 分 子 振动 的 对 称 性 和 活性 。 
步骤 1 对 丁 一 个 属于 某 个 点 群 的 分 子 , 先 根据 它 的 几何 构 型 吕 对 称 性 定 出 分 子 的 表示 
DON , 它 的 特征 标 是 在 这 个 群 中 不 被 对 称 操作 移动 的 原子 数 日 , NH, a PE СЫ ГУ.) 
HETES 1 行列 是: 


第 1 行 рема 1 1 2 
8271 Гь | 12 0 2 
第 3 行 D | 3 0 1 
жап I | 3 0 -1 
第 5 行 Da | n 0 2 


步骤 2 根据 C:. 点 群 的 特征 标 表 [ 参 看 表 6. 4. 3(b)] 和 下 式 关 系 : 
Г. = Tr y= Tr yt. 
将 Cx, 和 工 (z) 的 特征 标 加 在 一 起 ,得 第 3 行 的 数值 。 同样， 
Da—DG..R,ROSDPOG,RO TG.) 

得 出 第 4 行 的 数值 。 利 用 (7, 3, 1) 式 的 关系 ,从 第 1 行 和 第 3 行 的 乘积 得 出 第 2 行 的 数值 

БЕЗ 利用 (7, 3.2) 式 的 关系 ,从 第 2 行 减 去 第 3 和 第 4 行 之 和 ,得 第 5 行 的 数值 ,因此 ， 
对 NH; 分 子 在 忒 ;点 群 中 ww9 分 解 为 241 十 2E， 

由 此 可 见 , 在 NH; 分 子 的 6 个 振动 中 ,2 个 具有 A 对 称 性 ,其余 4 个 形成 2 个 下 组 。 

БЕ4 车 分 子 的 振动 模式 为 红外 (IR) 活 性 , 它 必须 使 分 子 的 偶 极 算 产 生变 化 . H T IB iZ 
ЖЛЕ А SR RU P. P. T. 相同 ,所 以 具有 和 和 了 .TT а Г. 相同 对 称 性 的 正则 模式 将 其 红外 
活性 。 这 里 使 用 的 论点 非常 相似 于 电 偶 极 跃 迁 的 选 律 的 推导 (6. 5.2 节 )。 以 此 检查 NH; 7 
的 振动 模式 , 它 的 6 个 振动 均 为 红外 活性 ,但 它 只 有 4 个 可 分 辩 的 频率 ， 

另 一 方面 ,一 个 分 子 的 拉 昌 5R) 活 性 的 振动 模式 必须 令 分 子 的 极 化 率 张 址 的 改变 .。 极 化 率 
张 基 组 分 具有 De Pe, De, oy DS Г.А. АЖЫВАЕ RES SE Ru E 
活性 。 从 CERE Ен A, de NH, ОТЕ ИН ЖЕҢ] 4 种 基本 频率 , 因 其 6 个 振动 
均 为 拉 曼 活性 。 由 上 可 得 : 

Г.,ОЧН,) = 2A, (R/IR) + 2Е(ЕЛЕ) (7.3.3) 

NH. 分 子 的 4 种 观察 到 的 频率 及 其 正则 模式 的 图 形 示 于 图 ?7.3.1 中 。 从 这 张 图 出 以 得 出 
АЯ» 为 伸缩 振动 模式 ,而 Ғы 为 弯曲 振动 模式 。 注 意 , 伸 缩 振动 的 数目 应 等 十 键 的 数目 ， 
图 中 ят RORE v... ЖЫН, BJ 3 ТЕ ЖЕ ЯН e s EB REL T er HR ez 

在 讨论 其 他 例子 前 ,应 注意 中 心 对 称 的 分 子 ( 它 有 对 称 中 心 ) Г.Г, Г, денар 
Е.П. у, 任意 两 个 的 乘积 则 为 “8”( 偶 ) 区 对 称 。 所 以 红外 活性 的 模式 对 拉 曼 是 禁 阻 的 ， 
换言之 ,红外 和 拉 曼 谱 带 漫 有 同时 发 生 的 情况 А АН НАНЫН ПІ, 

男 外 一 个 有 用 的 关系 是 : 全 对 称 不 可 药 表 示 ,Prs 在 各 个 群 中 总 是 和 zy 上 及 = 的 二 元 来 积 
之 一 或 多 个 相 联 系 , 所 以 全 对 称 振动 模式 总 是 其 有 拉 曼 活性 ， 
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МӘЗ P 


41412 (412 w 45) WE) 
3337 стл! — 950 cm | iliem’ 1827 em! 


图 7,3.1 NH, 分 子 的 柏 动 模式 及 其 辆 率 5 对 三 的 模式 这 里 只 条 出 一 种 组 分 ) 


全 对 称 振动 模式 除了 总 是 拉 曼 活性 外 , 它 还 易于 从 光谱 中 辨认 出 来 .在 图 7. 3. 2 中 ,散射 

的 拉 曼 辆 射 可 分 解 为 两 部 分 强度 组 分 : 苹 和 二。 这 部 分 的 强度 比 称 为 去 极 化 比 ,用 符号 o 
A e 

ә = 1, Л (7.3.4) 

ЗЕ ЛЯНЕ ЕРІН (МБ ,例如 由 用 于 拉 曼 光谱 仅 中 的 激光 所 产生 .散射 理论 指出 全 对 


称 模式 为 0<p< 二 ,而 其 他 非 全 对 称 模式 的 ot. FU Oo HA GPS RC EH. 


而 p— 盖 者 称 为 去 极 化 谱 带 ,实际 上 ,对 于 高 对 称 的 分 子 , 极 化 谱 带 常常 是 p~0, 它 使 得 鉴定 全 
对 称 模 式 较为 简单 。 

Е 7.3.2 Н CCL, 的 mt) 和 wtE) 拉 曼 谱 带 的 强度 和 II。 出 图 可 见 ,m(241) 的 了 实 
际 上 为 0, 精 确 的 测 基 可 得 wm(A41) 的 p= 二 0.005 土 0. 002,1] (Е) р--0.72:50. 002, 这 和 散射 
理论 的 结果 是 一 致 的 。 
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+——# F / em! 


ЁН 7.3.2 CCL HRW ЖІ I: noc ЕЕН). 
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7.3.2 ЛАТИФ 


在 本 节 中 将 以 下 个 简单 的 实例 用 来 说 明 在 前 玫 节 中 谈 到 的 各 种 原理 和 技术 。 其 中 将 特别 
强调 分 子 的 伸缩 振动 。 

1. & A-N;F; 

N,F, 分 子 能 以 丙种 几何 形状 存在 : 反 式 和 顺 式 ,这 里 只 研究 具有 Ca 对 称 性 的 反 式 异 构 
体 。 它 的 振动 模式 所 衍生 的 结果 列 出 于 表 7. 3. 1 。 


Ж 7.31 
Е 

.. ж” 
N—N 

A .. 

Е 
注意 在 Ск Tom = iy ГОС) Га), АД Pa = ГК) A CUR LT UR: 
CatR E -М,Г,) = 3А„(Ы) + AUR) | ЭВ,ХІК) (7,3. 5) 


所 以 , 反 式 -N;EF, 的 红外 光谱 有 3 个 谱 带 ,同时 也 有 3g matan. HT ТЫМ 
称 的 分 子 , 没 有 问 时 发 生 的 谱 带 出 现 。 

图 7.3.3 给 出 反 式 -N;F, 的 正则 模式 及 它们 观察 到 的 频率 。 注意 这 个 分 子 兵 有 3 T ELI 
此 它 有 3 个 伸缩 振动 模式 : m (A,} 是 两 个 N—F üt 85 XE ER [8 Е n CA) JE N—N BE в я 
振动 ,v,(B,) 是 两 个 N-- F 键 的 反对 称 促 缩 振动 . EJ N- F 键 和 NN 一 N 键 的 对 称 促 缩 振动 , 它 
们 有 着 相同 的 对 称 性 (40) ,uv RI v, 和 则 是 这 两 种 伸缩 类 型 的 混合 。 六 这 二 种 伸 轧 模式 中 ,vt 有 2,) 
具有 最 高 的 能 量 , 因 为 N 一 N 是 双 键 ,而 N 一 F ERR. 


м7 ле г 


РЕСІ vA (uU BED v A OR HHE?) 
1010cm ! 1522 ст! &00cm | 
+ 
+ 
РА 
«QU OCR?) v GR) ыл ІК; 
5990 сп”! 423cm ! 364 етл! 


Hi7.3.3 EAN, 的 正则 模式 及 其 频率 


‘注意 u,v Жу, 是 伸缩 振动 的 谱 带 ) 195 


2, СЕ, 
СЕ, 是 一 个 具有 了 , 对 称 性 的 四 面体 分 子 , 它 的 振动 模式 的 对 称 性 扒 引 出 来 , 列 于 表 7. 3.2 
Ф, 


Ж 7.3.2 
T; E 8C; 3C; 65, 67; 
DO ? 1 1 3 
Dus 15 0 —] 一 1 3 
Dus 3 0 —1 -1 1 
T. 3 Ü —1 1 -1 
Г, 9 0 1 -1 3 
Ti {CF = A(R) + ЕСЕ» + 2T,COR/R) 57.3.6) 


所 以 CF. SW EESIMIPE k ТЕРЕ, T de НЫ НТ. ТЕШ НИ Қ 
于 图 7. 3.4 中 。 注意 图 中 a CAD CT) ЖН йт, 同样 ,这 个 实例 也 说 明 高 对 称 性 分 子 
Ao к 一 “规则 "的 基础 在 于 高 对 称 性 点 群 中 ,r,y 和 = 正常 结合 成 一 简 并 


LL A.L 


САК» y CE) (R) vi (T: IR/R2 (T; CIR ZR) 
Ост! 435em-! 1283em- 631em-t 


图 7, 3,4 СЕ, 的 正则 模式 及 其 频率 (图 中 对 简 并 机 式 内 示 出 一 种 } 


3. ХеЕ, 
这 个 分 子 具有 Dws 对 称 性 的 平面 四 方形 结构 。 其 振动 模式 的 对 称 性 可 按 常用 方法 推出 , 列 
px 7. 3.3. 中 。 


Ж 73.3 
Dy, E 2C, C 2C; 2C; i 28, es 2. Әау 
PON) 5 1 1 3 1 1 1 5 3 1 
Гул 15 1 -1 一 3 一 1 一 3 -1 5 3 1 
Pu 3 1 —1 —1 -1 一 3 一 1 1 1 1 
P 3 1 -1 -1 -1 3 1 —1 —1 —1 
Das 9 一 1 1 一 1 1 —3 -1 5 3 1 


从 Dw 点 群 的 特征 标 表 解 Das: 
Гь(ХеЕ,) = A (R) + BíCO + B,,(R) + An OR) + В, ПК) + 2Е„(1Ё) 
(7.3.7) 
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所 以 XeF, CERTI G Е А 3 THREE. B Por ER АВАТ 
A ERRA ЕВУ EA A бат ЛАШ Ж. 7.3.5 给 出 XeF， 
的 正则 模式 及 其 频率 。 


+ 
ДЕПУ vB E) vA) UR) 


emi 


554 етгі 524 cm ! 


— — — a mn ER 


a, = = жы ч= = —-— Қ = = = = = 
— шш —À = — 


(Bi) (R) (ы) 5 ЕСІК) 
218 em! 586 cm ^! 


wE (IR) 
161 om 


17.3.5 XeF, 的 正则 横 式 及 其 频率 (注音 对 简 并 模式 图 中 只 示 出 一 种 组 分 ) 


图 7.3.5 ВТЕ EE r CALO е CBOR s G0 29 B Sf RS ERE TELE] RT ELEC HR 
从 图 形 的 表示 中 看 出 来 。 如 果 将 4 个 Xe 一 F RON abe TI d CALOR SRL arbre 
十 gd 十 ?指示 压缩 模式 光一 "指示 为 伸展 模式 。 如 果 用 投影 算 符 РА МЕНа 上 .通过 组 台 可 
得 到 a 十 # 十 ec 十 4。 相 似 地 ,如 果 用 投影 算 符 Р Е ЕТЕ a 上 ,将 得 到 a 一 5 十 c 一 dd , 它 可 转 写 成 
(В). ЗЕҢ 天 5 抬 作 在 4 上 ,将 得 到 a 一 c, 将 PS 操作 在 5 上 ,得 5 一 4d。 将 这 两 种 结合 进一步 
组 台 , 得 (ae 一 ce) 土 (一 gd) ,其 中 之 一 示 于 图 7.3.5 中 ,而 另 一 种 役 有 示 出 .一 个 分 子 的 伸缩 振动 
通 营 就 按 这 种 方式 推 引 。 

4. SF, 

这 个 分 子 有 具有 Ca 对 称 性 , 它 有 两 种 类 型 的 S 一 F 9. 轴 上 的 和 赤道 上 的 。 这 个 分 子 的 振动 
模式 列 于 表 7.3.4 中 。 

按 特 征 标 表 将 Pa 分 解 得 ， 

T'a(SF.) = 4А,ПТЕ/Е) + AC 2-22, GR/R) + 2B,(IR/R) (7, 3. 8) 
所 以 SF, 分 子 应 有 9 ЯЕ А 8 ЖЕТ УТИ. А 8 ЖИЫ a ТЕЗУ PECES MEI 
的 正则 振动 模式 及 其 频率 示 杆 图 7.3.6 中 。 从 图 可 以 看 出 伸缩 振动 模式 , 它 包 括 (赤道 键 上 
的 对 称 伸缩 ,vzt 轴 键 的 对 称 伸缩 ) ,vet 轴 键 的 反对 称 伸缩 } 和 vt 赤道 键 的 反对 称 伸缩 }。 
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С» Е C- а.х) d. ут) 
PON, 5 l 3 3 
г Y t7 
ai 15 --1 3 3 E F | 
А n | » | Е ~ p Á — z 
ки Е y 
Da 9 1 3 3 
| 
C) 
I 


OQ. ` 
% 
tl OCIR/R) k (Ad DCRR] СА: XOR/R) 
852 ста”! 559стп ! 464cm ! 
el рө 


“С < z 


о be о 


w CA ARR) s; CAS CR) u CB Y(IR/R) 
226cm ^! 4ldcm ^! 730cm ^! 
T Ф 
© 
T © © 
ФО 

», GU OR/R) u CB ПЕЈК) vt Bo) (IR/R)} 
532cm ! 867 cm ^! 353cm | 


7.3.6 ЗЕ, 的 正则 板 动 模式 及 其 频率 


5. РЕ. 
PF; 分 子 具 有 Р, АЙНАНЫ. ШЕ SF, 分 子 ,PF; 有 着 两 种 类 型 的 化 学 键 ， 
赤道 上 的 P 一 F 键 和 轴 上 的 P 一 Ff 键 。 这 个 分 子 的 振动 模式 可 按 表 7.3.5 所 列 的 方法 推出 。 
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将 Г.т ЕНЕ: 

ГОРЕ») = 2AC(GQD + ЗЕ (IR/R) + 4:018) + E (R) (7.2.9) 
所 以 这 个 分 子 有 5 种 红外 和 汪 种 拉 曼 的 谱 带 , 其 中 有 3 个 是 同时 发 生 的 。PF: 的 正则 模式 及 其 
频率 示 于 图 7. 3.7 中 。 从 此 图 可 见 ,w {A1) 和 vtE ) 是 赤道 键 的 仲 缩 振动 模式 ,而 о САО 
үз CA; НВУ АЗАН АРЫН e PRX. 回忆 在 7.1 DP AH 分 子 中 的 情况 ,PF; 分 子 3 
个 赤道 函数 a b W с 线性 组 合 的 推 引 结果 应 为 a 十 8 十 ce,2a 一 6 一 c 和 上 4 一 c ,其 中 后 两 者 足 简 开 
的 . 图 7. 3.7 Hr CADRE a Febre 是 等 价 的 ,而 v6 CE ) 等 价 于 2a 一 5 一 c。 简 余 的 一 个 组 合 
bp 一 c 没有 示 于 图 中 ，。 


viCA LR VC ADR) vi А", JCIR) w CA? (ТЕ) 
817 ет"! 640 em-1 944 ст! 575 em! 


v(E'Y(IRZR) wE' XCIR/R) v (E" XIR/R) vC E" KIR/R) 
1026 emi 532 omi 300 em! 514 enr! 


7.3.7 PF. 的 正则 模式 及 其 频率 5 对 于 简 并 模式 公示 出 其 中 的 种) 
6. SF, | 


这 个 高 对 称 分 子 具有 必 对 称 性 及 从 面体 的 结构 。 5; SF, 及 РЕ, 都 有 两 种 区 型 的 键 相 反 ， 
在 SF, 中 的 6 个 键 是 等 价 的 。 分 子 的 振动 模式 可 推 引出 ,如 月 7. 3. 6 所 示 。 
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Ж 7.3.6 


O, Ғ 8C, GC. 6C, oC: ( 一 C ) { 54. 555 a7) бит: 
ГМ 7 1 1 3 3 1 1 1 5 š 
Da | 21 Q -1 3 —3 — 3 -1 0 5 3 
Pus 3 0) т" 1 1 nmn 1 — 3 m 1 5 1 1 
Гы | 3 8 一 1 1 — 1 4 1 0) — 1 一 1 
Is | 15 0 1 1 -I —ł — | 0 5 š 


按 特征 标 表 将 Pa 分 解 得 

Dal SFO = ACR) + ERO + РТ. ПЕ + T; (CR) + T, (7.3.10) 
所 以 SF, 分 子 有 3 个 拉 最 和 2 个 红外 谱 带 ,彼此 没有 同时 发 生 的 情况 。 了 ;模式 是 静止 的 。SF; 
振动 的 止 则 模式 及 其 频率 示 填 图 7. 3.8 中 。 由 图 可 以 清楚 地 看 出 ,vi ,wv RE vs 是 伸缩 振动 模式 。 
BITE 7. 1 ТА АН, 分 子 的 情况 ,SFs 分 子 中 6 个 SF BË; а, Р, Р, РЗ са, е 
H FEHR., ШАЛ 为 等 价 于 a 十 5 十 ec 二 qd 十 e 十 ve КЕ) ОР давс е fi 
pt 等 价 a 一 上 8。 图 7.3.8 中 没有 未 出 E, 的 男 外 一 个 组 分 (a 一 8 十 ec 一 起 ,也 没有 示 出 全 ,中 
的 另外 两 个 组 分 (c 一 dd,e 一 ,这 6 种 组 合 和 下 7.1.5 中 的 AH; РАО UE SUB EB S B: 
TRISTE a 


(Аш) (R2 v. (Eg) (R) vi Tu) (IR) 
774 ome 612 cm 939 enr ! 


v (Tu) (IR) p (To R> 7) 
614 cmi 523 сіп! 247 enr! И) 


图 7.3.8 SF, РАТЕ П ELE JUR CULTU IER Fog РВ) 


7.2.3 &®Е%Ж E Ее ей CO 的 伸缩 振动 


КЕЖЕ ER ЛЕЛЕ EMRAN ОА ВУ CO 谱 带 , 它 大 约 处 在 1800~2100 em iM. 
因为 СО) йк, ЕЛУП ЕЕ КЕН ЕНЕ Е R f i ИТИЙ E. CO qum 
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fe oh gag п] quide НЕ AX dioe a М JL P ЁН ЛП ЕН, TEE FR B5 4 CIH BIS БЕ, В 118 Ж. 
H CO RRE 2155сш !, 它 相应 于 C=0 -RG ЕЙ. 5 — J ШШ. ЖЕ? IE 
1715 ста 处 出 现 , 蕊 形式 上 相应 于 C=O X BER {Яй ЕД. ЩН] ЕЕ ЕН. 
СОЗ ЕЕ ИЕ 40 3 ІН АНЕ, ТІН F VE a ik ah yy л ҮТЕНҮЕ. 

M—C e SEXE dH C 原子 提供 扳 对 电子 给 金属 原子 M 的 SUB CILES 7.3.9. Б), x 
键 是 由 金属 dr 电子 反馈 给 CO 的 空 的 x* 轨道 ( 见 3.3390. СОН к Sud eT 
CO 键 的 键 级 ,因而 降低 CO 伸缩 振动 频率 ( 见 图 7.3.9 下 半 部 ), 这 两 部 分 的 成 键 作 用 ,可 用 下 
面 的 共振 结构 式 表达 : 


"M—C—0* М--С--О 
(D (II) 
ССН ЕТА CO dai f RI F frr RET fa IP E MO DARTE E ОЕ E 
Т ТЕЛЛЕ) Жк жЩ ДЕГ Lb. ЛТ „КЕС hA CO 仲 缩 振动 频率 有 着 深刻 
的 影响 ,这 可 由 表 7. 3.7 中 的 等 电子 体系 说 时 ， 


Ж 7.57 
结构 { I ) 的 重要 性 增加 方向 NNNM 
“(СО Сі(ССО», Mn COCO 
vidig) 2020em ! 2119ст'! 2102 сты! 
хбр) 1895 20027 2125 
>С ТГ) 1858 2000 2095 
ЕКе(СО T Со СО) МСО, 
vC) l?88cm ' ?002em ! 2125cm ! 
eS 1786 i888 2045 
ТЕГЕН БІНЕН ШӘСІЛЕЛІ 一 一 -> 


—— 
O&O Со — = 
NE. 


PAo Qc» O 
ооо “OD 


7.3.09 fri GRE (CS Yer о т ЖЕТЕЛІ 


CO fip ie САЕН ЕА E ар DE RB BOR oe. 现 以 具有 D. XJ EF 
性 的 三 方 双 锥 结构 的 Fe(CO); 为 例 说 明 。 在 这 分 子 中 包括 5 СО 伟 缩 振动 的 表示 ,roo， 按 
对 称 操 作 可 得 : 
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Da E 2C; 3€. о» 25; Зв, 
3 =A А; HE 


Го Ее‹СО,)] = 24, (R) + A;(]R) + Е ОКИБ) | (7. 3. 11) 

Br pL ТЕТ УКШ 58 pp SU 2 种 和 3 HEUS Вр B Г. 在 FeCCOO, 分 子 中 ,CO 伸缩 模式 及 
其 频率 示 于 图 7. 3. 10 中 。 

对 于 具有 了 , 对 称 性 的 四 面体 络 基 配合 物 M (CO), UT ELE HUE CO fE HR d has Ж S 


Hi; 
Po MOD, |] = AR) + TIR/R) (7, 3. 122 
对 于 具有 OQ ЖЖ АТЖ ЕН ТЇШ M (CO), 则 为 : 
Г[М‹СО)„] = А„(Е) + E (R) + TCR) (7.3.13) 


H F BM e ARRA CO TRIES НІН ЖЯ ЕСТ # , 5 AHE ЗЕН 
BEP o RERA ЕВР CO 伸缩 谱 带 的 数目 ,并 和 它 的 光谱 进行 比较 ,通常 可 以 
Fee E {ЕВ Sr s СО 基 用 的 排列 。 现 用 一 个 八 夯 蛋 的 МСО) L: 配合 物 的 顺 式 和 友 式 异 
ЖАЛИ. Ез АНЕ. RA Dw 对 称 性 ,可 推 得 : 


to to 
| | 
C Ç С ar 
| PE 1E „ЛО 
O--C ве ос "s 
cR =e CM 
te 779% tc ТӨТ 
| | 
9 9 
n CAL) (R) v CA) CR) 
2116 cm ' 2030 ет! 
^о O 
| | А 
C ( а” 
le o 2 
C 2246 
ос Fe 0—C— Fe 
| C 可 — | “(та 
с ~o C ғы 
| | 
0 О 
zgC A22 (IR) ws ) CIR/R) 
2002 сіп”! 1978cm 7(1В9:19%9 m^ В» 


В 7.3.10 Fe(CO); 分 子 中 C0 伸缩 振动 模式 及 其 频率 [对 vs CE y 仅 示 出 一个 组 分 ] 


Г R -MCOD,L,] = А,«ЕВ)--В,80-- ЕК) (7.3.14) 
БТ ly ӨН АӨ СО ВЗН ВЕ ЗР ПОЕ BE HE -- fh. АСЫМ ЕРНІ НІ. 
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可 推 得 : | 

Га -M(COD,L?] = 2A, CIR/R) + Bi OR/R) + В, ПКВ (7. 3. 15) 
所 以 有 4 种 红外 相 拉 曼 同 时 发 生 的 谱 带 , ММ 为 Mo dii L АРСЫ ES RH HE SE HE — i 
红外 伸缩 振动 谱 带 , 而 预 式 异 构 体 有 + 个. 这些 结 果 归 纳 在 图 7. 3. 11 中 ,图 中 还 示 出 CO Éy ffi 
缩 拍 动 模式 。 由 图 可 见 , 它 显现 出 顺 式 异 构 体 两 个 А, 模式 并 不 强烈 地 看 人 台 .。 同样 ,这 两 个 实例 
也 反 上 映 出 高 对 称 分 子 有 较 少 的 红外 活性 谱 带 的 一 般 规 则 ， 


ot O z 
| P D 
! c < 
I — L C—O 
L i L 
e ез O 
"ET dA) „ийй v(B IRR) vi B KIR/R) 
2072 сін 2004 cm : 1984 cm - 1986 ст! 
л 
< 9s 
RO 0-6 C0 о-с -о G 
ж ` 
7 
| L L 
КЕЙКІ vU MR) vE KIR) 


1896 em! 


В 7.3.11 顺 式 -和 反 式 -[Maorcoy CPCLO; 8 CO RAAR 


在 有 些 情 况 下 ,两 种 异 构 体 的 CO 伸缩 振动 谱 带 有 着 相同 的 数目 ,但 它们 仍 可 以 根据 谱 带 
的 相对 强度 区 分 开 来 。 今 以 CA) 顺 式 - 和 (B) 反 式 -[( 币 一 C,H;yMo (CO),PPhy(CsHsO)]+ 的 光 
HAA., 这 两 个 高 子 的 结构 式 及 其 红外 光谱 示 十 图 7. 3. 12 中 。 在 这 两 个 谱 图 中 ,两 个 谱 带 均 
为 (1) 对 称 的 和 (52) 有 反对 称 的 СО 伸缩 振动 模式 。 在 前 -个 例 了 (A) 顺 式 -ModCO) CPC) ,对 
称 伸缩 (1) 具 有 上 略 高 的 能 量 。 而 强度 比 (A} 和 CB) 不 同 ,起 因 于 两 个 CO 基 团 间 的 夹 角 不 同 . 

ЖИН zt НЕКЕ R E Bi Thor CO 基 团 偶 极 的 简单 的 和 或 差 。 由 于 对 称 
(symmetrical) 和 不 对 称 (asymmetrical) 伸 缩 的 强度 分 别 正比 十 RA R2, 这 两 个 强度 之 北 可 简 
单 表达 为 : 

(2гсоз@)? 


RD.E. receoso) ең (7. 3. 16) 
(2) R? (2rsing)* 


式 中 20 BARA CO BEA AI. ЖЕН 7.3. PI 1.44.20 J 79" 3X 3 


明 这 个 图 谱 应 为 顺 式 蜡 构 体 .在 图 谱 (B) 中 ,守卫 一 0.32,26 为 120*, 表 明 这 个 图 谱 为 反 式 异 构 
k. 
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ШҮ 
1-032 


2200 2000 1800 2200 2000 1800 


pcm 


7.3.12. CADRE p CD JR | (n С.Н, Mo CCOD,PPRCLH,0 ]* 83 CO {ЗЕ ЖЕНШ E 


ANO ZIN 7N 


— > 


— 
— — 


R,-2rcoosB а= 2rcosó 


7.3.33 МСО), 部 分 中 ,两 个 独立 的 CO FARE (7 怎样 结合 成 偶 极 泉 量 ЕЕЕ 
Chr Ж.Д ИЕН ТҮЗ АЁ, ЕПТ R, RM RO 


ЕКЕ ЕН Ук АП Ж + $ Щщ ñu .СО Bulk SCRIBIS EE. Xx 
ЕНЕРІ Б Ж. EARR El TP RAE ЕҢ ЕТ ОКЕ И ФЕРЕ) „А РИ. 
假定 一 个 CO ЖИНДИ EARTE T du ELE WE 8 W PE Т БЕ Та CO йс 
Ж.Н т; ШЕКЕ Т кй, Ж E. K £ Ot OE I КИЛЕН ДЕ 1700— 


1860cm !, ФИ Со (СО» X88 ,在 固态 时 它 具 有 Cs 对称 性 的 结构 如 下 ， 
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Cos 2 ü 0 2 
Cond, B Ü 2 о 


(Ға Со (СО), = A ПКК + B,(IR/R) (7. 3. 17) 
(Play Со. СО) |] = 24 (R/R) + AR? + 25 R/R) + B,OR/R) (7.3.18) 
所 以 在 红外 光谱 中 有 ?个 伸缩 谱 带 ,和 实验 观察 一 致 ， 端 接 的 CO 伸缩 频率 为 2075,2064， 
2047,2035 和 2028ст!, WT Erde CO 伸缩 峰 处 在 1867 和 1859 cm ', 
作为 最 后 -个 例子 ,研究 高 对 称 的 Ге, (СО), CRA РЕНЕ w TEAT. СО 伸缩 振 
动 模式 的 对 称 性 可 推 引 于 小 : 


Da E 2C; 3C. б 25; Зе. 

СГ) 3 0 1 3 “o 1 

Гео} : 5 0 0 0 {) 2 
«Ға» [Fes (COD, |= AGO - E CIR /R5 (7.3.19) 
(Peo) Ее, (СО) — AO H- AIR) + E ПЕЛЕ) HE (R) (7. 3, 20) 


所 以 应 有 3 PLANHER: 2066CAD,2038CE , 端 接 ) 和 1855cm ! CE ,桥接 )。 

在 上 述 例 子 中 em p RS Fer A de sott chap iS 5 oc А Е ЕГ КР ЗЕ, HEH 
ТЕРЕН ЕЕ ЕТЕ ЖШ ВЕХИ Е З ЖЕЛ ЕНЕДІ [SERT TUA. ЖЕТТТ. 
作 , 则 必须 用 定量 的 方法 ,而 这 超出 了 本 书 的 范围 。 


7.3.4 共和 相关 化 合 物 的 振动 光 讶 


1. кия 

有 机 化 学 家 证 明 芋 分 子 的 结构 具有 Du 的 对 称 性 ,是 通过 合成 所有 可 能 的 2 个 ,3 个 和 1 
个 等 取代 基 的 衍生 物 。 利 用 物理 的 方法 ,应 用 X 射线 和 中 子 衍射 ,NMR 以 发 振动 光谱 等 也 可 
得 同样 的 绪论。 下面 讨 论 借助 群 论 ,诠释 实验 的 IR 和 Raman Ж ЮНИ. 

茜 分 子 对 称 元 素 的 位 置 示 于 图 7.3. 14 中 。 杠 据 对 称 元 素 的 排 布 , 葵 分 子 的 正则 振动 列 于 
表 7.3.8 中， 
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7.3.14. ЖАЗА 


Ж7.5в ATEENA 


Da E 2€. 2C; С; ЗС. 3С"; і 25. 2% da 3e 3809, 
TUO | 12 0 0 0 " 0 o о 0 12 0 4 
Ps 36 Ü 0 02-4 0 0 0 0 12 0 1 
Гуам 3 2 02-1 -! -1 -% -? 0 1 1 1 
Pia 3 2 00-1 一 -1 3 2 82-і -і =l 
Гь 30-4 0 22-2 2 9 TEN 12 0 4 


Da, — 24, A 4-9 B; БЕ, БАЕ, H A428, HBn ЗЕ, + Ea 
(EXE —3x12—6—30) 

观察 到 前 IR ЖІ Raman ЕЕ zh Sr ALB] НАУ 4 CALI SEG) MIL 7024, E; Fl 
ДЕ), ЖІҢ 20 个 正则 振动 示 于 图 7. 3.15 B. 图 中 还 标 出 IR 和 Raman 活性 振动 模式 及 其 所 
观察 到 的 频率 。 图 中 CHARA Ep СН 键 的 伸缩 正则 模式 ,6 和 x 分别 说 明 是 在 
平面 内 和 平面 外 的 变形 。 对 于 每 一 个 二 重 简 并 振动 ,如 Ei,, 则 内 冰雪 一 种 组 分 ,而 略 去 等 当 的 
另 一 种 。 

如 果 只 考虑 某 分 子 柄 骨架 的 振动 它 包含 的 6 个 CC 原子 的 表示 Te 可 推导 如 下 : ° 

P: = Agt Bg HEt B u t Bas Ез. E; 
《 维 数 一 3X6 一 6 一 12》 

Bå СС 伸 症 振动 的 正则 模式 ,可 用 6 个 CC 键 为 基 推 导 、 同 样 , 对 6 个 CC 一 K # 

的 表示 了 ca 也 六 按 相 间 的 方法 推出 ， 
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XXX nx 


Яш > (СС) Аз. 5(СН) Bs z (CH) 
СӘКЕ) 


Вл (CC) Ешл(СС) Ез v(CH) Es (СС) 
846(R) 3047(R) 1585(R) 

Esa ССН) Ex 6(C C) Ag, ТСН) Bu. v (CH) 
11 78(R) 6D6(R) S71 (IE " 
Бу СС) B, &(CH) В, o (CC) E (CH) 

3099 (IR) 

Ew- v (CC) Ey 8 (CH) Ез,т(СН) E; (CC) 
1485(1К) 1037 (IR) 


图 7.3.15 Ж 20 IE | mz HR SC НИЕТ А жий ЖЕТИП ЖЕ 
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DÀ, T Eq Buy E, 

P en SA F ET Bat El 

A r бра МЕРЕЗ h РАА Date у) JMD F ЕЕ НГ. СІРНЕ 
则 模式 ,可 按 下 表 进 行 。 


D | E ж, ж, € зб. 3X i 2$ 2 о, Зи 30, 
ГҮМ.) 12 0 0 0 4 0 0 0 9 12 0 4 
Гу (туу) 24 0 D 0 0 0 0 0 0 24 0 0 
Trans туу) 2 1 --1 --2 ü Ü — 2 —1 1 2 Ü Ü 
Pax) 1 1 1 1 --1 = 1 I 1 1 ] —1 —1 
Far. y) 2 一 ? 0 1 1 I 1 0 — 2 1 1 


ТА х,у 坐标 的 表示 Го Слу) EF EF, 分 子 绕 主轴 转动 的 表示 Гы бе) А, 
Га ЛТ ЫНТЫ z 和 y 坐标 的 表示 。 因 此 ; 
Габтьу)-2А,--А,-ҒАЕ,--2В,--2В,--3Е, 
(ЕЖ — 21) 
Гб) = Гь Габл у) 
=? Bu + Ei Аһ + 2E;, 
(Ж =30—-21=9) 
ЕЗІ ЖІН IR 和 Raman JE TA 7. 3. 16 中 ,两 条 全 对 称 CA1,》Raman 谱 线 是 极 化 
的 ,可 预计 它 和 去 极 化 的 比值 pe<<3/4, 而 其 他 均 为 p=374。 注 意 附 可 的 弱 的 谱 带 也 出 更; 它们 
是 由 泛 频 (第 一 证 频 具 有 如 倍 的 频率 . 营 频 (从 一 种 正则 模式 转 到 另 一 种 ;和 合 频 (两 个 正则 模 
式 同时 激发 ) 产 生 , 不 再 在 此 讨论 。 


图 7, 3.16 ÆGIR 和 {b)Raman Ж 
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2. CO 的 振动 光谱 
GOD 各 茶 是 同 构 体 , 所 以 它 的 振动 站 谱 可 按照 和 荆 同 样 的 方式 进行 分 析 , 如 表 7. 3. 9 所 
ж. HB 20 个 正则 模式 的 次 序 和 图 7.3.15 相同 。 


表 7.3.9 CGO PEUR 


正则 对 称 关 选 律 频率 /cm 描述 

模式 ТЕ Катап H Pr Ë E 
ИСО) Аш RamantPol. 2 1669 1594 对 称 的 CO fH 38 
(СС) А, Raman(Pol. ? 553 580 КЕКЕ ИЕ 2d 8 CPF IR 2 
(CO) Arg 非 活性 854 WA CO gii P PFH HO 
х(СО) В, 非 活 性 | — М 
«(СС Вш 非 活 性 - i5 CO 2337 
«ССС» Еш Қатап 来 观察 到 一 面 外 环 弯曲 
„(СО) E; Raman 1546 1562 CO Hg 
(СС) Е, Raman 1252 1222 CC 伸缩 
GCCO) Еш Raman 488000 420 mH СО s 
eC) Е, Катап 346 339 面 内 环 变 形 
«(СОО Аһ ІК 235 - IR FR CO ЖЫК 
(СО) Bi 非 活 性 1551 CO 伸缩 
(СС) В, 非 活 性 189 TR EI H25 JE 
éco»? Bon 非 活 性 451 面 内 CO 弯 折 
>(СС) Hs, iE ie TE 1320 CC ШЕ: 
»(CO) E, IR 1449 1587 CO (5 fü 
«CC Еш ІК 1051 1031 CC 伸缩 
SCCO) E, IR 386 340 Ij CO 25d 
n(CO) Es, 非 活 性 一 面 外 CO mir 
т(СС) Es, 非 活性 一 m thE E 


3. ЖФА ААБ 

TE LCrCCH ERS Был ЖЕЕ ЕНЕ Е 69 03x 25— 6) IE XI] Az] WT 
分 类 如 下 : 

Da A Au t An 2817-41, t 5E, t 6E, РА. БАА t ABuUZBs GELT BE; 
其 中 ,15 T GA, SEH 6Е, ЖЕЛ Raman 活性 

10 T GLA, FI БЕ, RIA R if TE, 

3 7.3.10 9B JL - V A ЖН — E se m P8 10 个 IR HUGE Un Eli PP ES. 
IM — C.H 8(C;H;-M-CCHo, 
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37. 3.10 Жж BUS 069 R 谱 带 (单位 :cm D 


38 Tr 59 CH) ССС SCHO ACC) а(СН) ЖНЖ (МСН) &С„Н„—М—С,Н,) 
Cr C Hi 3037 — и 999 971 833 794 490 — 459 140 
еген yz 3040 一 1430 1000 972 857 795 466 415 144 
Мо(С,Н,): 3030 2916 1402 995 965 811 773 3424 352 - 
WCH) 3012 2808 1412 985 963 582 798 386 331 一 


4, ҚЫ (C.O, 05 AI Ж dl 

ERER. CO. 是 一 个 线性 分 子 ( О—С—С—с—О ) 属 六- 点 群 。 为 了 推导 活性 的 正则 
模式 ,可 将 它 按 子 群 呈 推导 ,然后 选 出 和 五。 相关 联 的 不 可 约 表示 。 注 意 沪 线性 分 子 只 有 两 个 
有 意义 的 转动 (R; 和 R) ,推导 次 序 如 下 ， 


Ciz) OO) Сх) i gíry)  Gírz) giye) 


PON 5 5 1 1 1 1 5 5 
Iw 15 —5 —i --і --3 1 5 5 
Piast = Bu Bos + B 3 — 1 —1 --1 --3 1 1 1 


Usa ( = Bs В») 


Ta = 2A, + Boar t By t 2B t 2B; + 2B, 
(EXEI—3X5—5-10 — 
考虑 在 Da 和 DE Ges y ЖИЛЕ ЇЇ IR ОВНА РЕЛЕ, НГ КИИНЕ. 


D D. 
А, z X; 
bas T£ — 
—— IT, 

В»; т 
By z P 
B; ] 

i > —— П, 
В, = 


所 以 在 正当 的 点 群 DLP С.О, 的 正则 振动 模式 为 ， 
Da = 23+ + H, + 25} + 2H, 
正则 振动 模式 的 图 形 和 观察 到 的 频率 , 示 出 于 表 7. 3. 11 h. 
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[1] 


[8] 


37.3.11. C0; 的 正则 振动 模式 和 观察 到 的 频率 


正则 振动 模式 活性 
O—— s O R 


Mi ҖЕ /cem 1 
2200 


ЖЕСС-О mI 
对 称 С—С hag 
反对 称 C—O 伸缩 
i 反对 称 C С 伸缩 


ЖЫН 


БН C—C—C # r 


友 对 称 C—C—O 2 
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ЛЕ 配 位 化 合 物 中 的 化 学 键 


配 位 化 合 物 简称 配合 物 , 又 称 为 金属 络 台 物 或 络 侣 物 .它们 通常 含有 一 个 中 心 金属 原子 或 
正 离子 ,被 几 个 称 为 配 位 体 的 小 分 子 或 负离子 所 包围. 一 个 金属 络 合 物 可 能 是 一 个 正 离 子 或 负 
离子 ,或 不 带电 荷 的 分 子 , 由 中 心 原子 和 配 位 体 有 葆 电 的 总 和 而 定 。 为 了 措 述 这 些 化 合 物 的 化 学 
键 ,常用 两 种 理论 模型 ;第 一 种 是 晶体 场 理 论 , 它 假定 金属 离子 ‘或 原子 ) 和 配 位 体 之 间 的 相互 
作用 是 离 子 键 , 即 纯 的 静电 作用 ;第 二 种 是 分 子 轨 道理 论 , 它 假定 金属 原子 和 配 位 体 间 的 相互 
作用 是 共 价 键 。 本 章 讨论 这 两 种 理论 模型 ,并 将 它们 加 以 比较 ， 


8.1 mHE 


8.1.1 只 面体 和 四 而 体 配 合 物 d 轨道 能 级 的 分 弄 


为 了 考虑 中 心 鼠 于 和 所 围 配 位 体 之 问 的 静电 作用 ,晶体 场 理 论 示 出 金属 原子 的 电子 择 样 
受到 配 位 体 电荷 的 影响 。 首先 考虑 金属 高 子 M"' 被 6 个 按 高 对 称 的 六 面体 排列 的 配 位 体 配 位 
的 情况 .如 图 S. 1. 1 所 示 , 若 金属 离子 有 一 粒 g 电子 ,在 生 位 体 不 存在 时 ,这 个 电子 可 以 告 则 地 
占据 5 个 简 并 df 轨道 中 的 任意 一 个 。 但是, 当 存在 八 面 体 排 列 的 配 位 体 时 ,qd 轨道 不 再 是 简 并 
状态 ,或 者 说 能 级 高 低 已 不 等 同 。 特 别 是 如 图 8.1.2 тал doc ;轨道 的 叶 思 直接 指向 配 
{М Ж, dada ti а ФОНТ АЗЕ ПАТ е ВТК. АА ААРА ERY айа, qj 轨道 
YE 2S ECC ME PE THPUECRCRI T ECT E RS MEMEH E dosdu а ЕА ЭШЕ ЕН, 
子 占 据 的 菜 件 ,因此 它们 是 简 并 轨道 。 另 一 方面 ,da= 和 ds SE ak rh T ay ЕТЕНЕ», Ж 
将 d. ИЯ ЕШ do Al de 2 画 个 轨道 线性 组 合 而 得 , 即 

аз = N (d3 t Балу) 
AE FR Ж ЕНДШ. BELICE ААА rh deM ds Ж-Е 2 E [165 ВЕ 
级 应 高 于 dad d... 


8.1.1 ML, /Af Be fr B sia 
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图 8.12 АШЕР h e d SAN BES, r 71 fb EH 


ШАШ rik ТУЕ К 4 ЕЛІН B HEP 3 BO fz ЖКП tu F, 2,2 НІ 
de Ша dT йй ТЕ Th K. 8.1.3 F8. 1. 4 zs ili ML, 四 面体 配合 物 的 配 位 


8.1.3 ML, 四 面体 配合 物 的 坐标 8.1.4 ML, 四 面体 配合 物 中 de pHi do 轨道 
和 配 位 体 的 几何 排 布 沿 z di NOE Gn DH SGT 
表示 下 面 两 个 配 位 体 , 扫 球 代表 上 面 两 个 配 位 体 ) 


图 8.1.5 孙 出 作画 体 和 四 曾 体 配 位 化 合 物 中 金属 原子 d 轨道 能 级 的 分 裂 状况 。 从 图 (a) 中 
可 见 到 在 一 个 六 面 体 配 合 物 中 ,qd.: 和 d.:_;w 这 一 对 轨道 结合 看 一 起 称 为 6。 SUB LE usd 
d BUE Я г, UE. 这 两 组 轨道 间 的 能 级 差 称 为 АҚ” o ATE 为 了 保持 分 型 前 
后 忆 轨 道 的 重心 不 变 , 即 一 组 轨道 (在 这 里 是 总 轨道 ) 能 基 降 低 , 而 由 另 一 组 轨道 (这 里 是 。 hn 
8 WR НЕ ЖЕМЕ, n ЕН ЕНЕ ALTE е, ПЕ ад. 

图 8. 1.5(b) 表 示 四 面体 配合 物 的 情况 ,这 时 d: 和 ao ,这 组 轨道 称 为 轨道 ,ac 和 


ЈН SB RES n 轨道 ,两 组 轨道 的 能 量 差 为 A, 下 标 “1" 表 示 由 面体 。 同样 ,维持 轨道 能 级 
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高 低 的 重心 不 变 的 条 件 ,z ИЕМЕН ЕНЕ Da T e ӘШБ b Er RECS As 当 从 
面体 配合 物 和 四 面体 配合 物 的 金属 离子 , 配 位 体 和 金属 原 于 与 配 位 原子 间 的 距离 相同 时 ,可 以 
推导 出 ， 


А-а (8. 1. 1) 


(а) (b) 
Big 1.5 八 面体 配合 物 (4) 利 四 面体 配合 物 (b) 中 金属 原子 d 轨道 能 级 的 分 列 


由 于 量 体 场 理论 是 一 种 较 粗略 的 模型 ,很 少 准确 地 用 到 这 样 的 关系 ,但 是 它 上 共有 启发 性 和 
合理 性 ,帮助 理解 四 面体 场 的 分 烈 能 的 大 小 ,通常 А, 大约 是 八 面 体 场 4 Ж-Е. 
当 用 其 子 力 学 按 蝇 体 场 理论 进行 准确 计算 处 理 时 可 得 : 


Á, = 10Dq (8. 1. 2? 

Жн D—35Z/4a^ (ATEM) (8.1.3) 
_ 2 C pt aut, not руа 

4 ra ЮИтғағ = 1057 ) (8.1.4) 


Z 为 每 个 瑟 位 体 所 带 的 电荷 ,a 是 金属 原子 和 配 位 原子 的 距离 ,Rw 是 金属 原子 中 nd Soi ds 
шың, ТАН ЗЕ A 或 10Dg 很 少 足 直接 计算 测定 ,通常 是 从 光谱 测 莽 中 礁 引 得 到 。 

在 此 之 前 ,没有 讨论 到 轨道。 为 了 了 解 七 重 简 并 的 了 轨道 在 从 面体 和 四 面体 晶体 场 中 
能 级 如 和 何 分 裂 , 首 先 需 要 考虑 了 轨道 的 形状 。 表 达 了 轨道 有 多 种 方法 ,在 图 8.1.6 жщ 
组 :通用 组 ”和 “立方 组 ”。 若 用 于 从 面体 和 四 面体 晶体 场 时 ,立方 组 ”更 为 适用 。 

在 一 个 从 面体 场 中 ,三 轨道 上 的 一 个 电子 , 当 它 按照 图 8. 1. 7 方式 排 布 时 , 当 配 位 体 处 在 
fe E GE ZH) BU Бг В СВР Ao fa. fa BOB ВЕ 3 z". y", z". F ТОШ 
中- 澄 直 接 指 向 配 位 体 ,这 些 轨道 具有 最 高 能 量 。 另 - A H au ЈЕ СЕ хут SGEOBTTEREHR [8L SL 
方 体 的 顶 第 ,所 以 具有 最 低能 量 。 其 余 的 轨道 zz — y D уба 2D к(а — y DC I STR r. 
轨道 表示 ), 则 指向 立方 体 棱 过 的 中 点 ,这 些 轨道 的 能 量 较 轨道 的 能 量 低 ,而 又 较 a 的 高 ,可 
示意 地 表示 在 图 8.1. 7 的 右边 .注意 ,在 一 中 心 对 称 体 系 中 ,了 轨道 具有 u АМЕ, 


214 


通用 组 


zš 


күтүүнү 
y Hs ПД у ЯН 


yayar) Ж 022—352) —% у: та 一 翌 ; 亿 沿 у МІК nue 和 туг — Ë , IH SE 4) M 28 
sr —3av) е MENT х,у z DES 45° 
КЕЛІ 201—5 


ИН 8.1.6 了 轨道 的 形状 
Га 透视 图 中 ,为 了 清楚 起 见 , 切 出 一 个 蕉 面 示 出 两 个 轴 环 的 形状 。 立方 组 中 用 虚线 招 成 二 


Шалыс Ж Круз Шаға Gr y убх? ЖҮНІ ra — VR c] 


—— nha) 


РА 
+ 
Fd 
ғ 
ж 
РА 
^ 
— 
m 5... —— Іш (z(x'- уа x3) y(22— vy) 
`, 
` 
` 
` 


8.1.7 从 面体 晶体 场 中 了 轨道 能 级 的 分 列 
“ 配 位 体 处 在 立方 体 而 的 中 心 》 


ТЕПЕ IE ib rr Ж КТІ ТІНІН Л ЕТ. oi S| TERT RE RU mR 8. 1, 8 而 
边 所 示 。 这 时 最 低能 级 轨道 是 三 重 箱 并 的 所 SUB C у!) а Е (xyz) ВЕ Аса. — ERI 
JFR 1 GE [eC — у2) уба 02) ,x(x? 一 y )j 能 级 高 度 处 十 中间, 同样 ,四 面体 配 你 化 侣 物 中 
能 限 的 宽度 要 比 八 面体 配 合 物 小 ,由 十 四 面 配合 物 已 不 和 是 中 心 对 称 的 体系 ,所 以 就 没有 必要 
再 加 下 标 g а ВУР. 


A Shi) 


а ЬО у) РК) (Е 


` vw m ti (x? Qr) 


8.1.8 ШЕЕ РЯ ШЕУ 
СЕЕ ВЕНЬ RE h K 4 ТТЕ А Е) 


8.1.2 358168 9I Ej hz RUE Elek oU 


A35 fp n po ge eng ad АН АО ООН КМЖ. Е RET F A. MEE 
B + eoo = JH MH Ж HAR 86 d ñi C ШІ 4 Je KHAI s АҢСА 6 ЖНА, 也 随 者 
金属 离子 荷 电 的 数 基 的 增加 而 邵 太 , 即 М? M? Мм, ГАСУ AL 的 影响 。 RISE F 53 
光谱 化 学 系列 的 次 序 考 虚 A 的 增加 : 

D <Br AST SCNT СІ МОР ZF <OH <COF AHO ANCS <CHCN<NH; 
<en(HsN CH,—CH,—- NH <dipy <phen<NO «CN «CO 
这 个 系列 的 次 序 很 难 用 点 电荷 模型 加 以 解析 ,例如 中 性 的 配 位 体 CO 具有 最 高 的 А, T 但 是 
这 个 系列 的 次 序 却 可 以 用 金属 离子 和 配 位 体 则 的 共 价 键 相 忌 作 用 合 埋 地 于 以 解释 ， 

借助 于 电子 层 构 建 原理 和 Hund 规则 ,可 以 根据 人 面体 场 中 能 级 的 分 型 给 出 荣 个 具 面 体 
配合 物 基态 时 的 电子 组 态 ,如 图 8.1.6 所 示 , 对 于 df 一 局 和 A*~d" 配 合 物 ,基态 时 只 有 一 种 电 
子 钥 态 ,它们 分 别 为 : 

азе е Ж trees 

但 是 对 于 必 一 中 配合 物 , 则 有 高 自 旋 和 低 自 旋 两 种 电子 组 态 。 在 高 自 旋 配 合 物 中 分 发 能 (4.) 
МЕНЫН EE Ur SEL es 轨道 ,而 避免 电子 成 对 。 对 低 自 旋 配合 物 ,分 裂 能 大 于 成 对 
能 ,这 时 电子 成 对 地 优先 占据 ts 轨道 ,直至 填 满 ts, 轨道 后 再 占据 高 能 级 的 er SUB. 

对 第 四 周期 过 渡 元 素 八 面体 配合 物 , 究 竟 是 属于 高 自 旋 还 是 属于 低 目 旋 主 要 决定 于 配 位 
体 的 性 质 . 另 一 方面 ,对 第 五 .六 周期 过 渡 元 素 信 面体 配合 物 。 由 十 АРХ, ТЕ LEE 
旋 较 为 有 利 。 对 于 较 大 的 Ag 和 ба 轨道 ,影响 成 对 能 的 电子 的 推 斥 作用 要 比较 小 的 За 轨道 
小 。 

对 于 四 面 依 配 合 物 ,因为 分 裂 能 А 大 约 为 么 的 一 半 , 极 有 利于 高 自 旋 组 态 ,实际 上 , 低 目 
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ЕІМІЛІН ЕЙ ЕРЕ АЯ, 
8.1.3 Jahn-Teller 变形 和 其 他 晶体 场 


示 干 图 8. 1.9 中 的 14 种 八 面 体 配合 物 的 电子 组 态 , 在 岩 格 的 登 闵 上 涪 实际 上 只 存在 5 
种 .其 他 9 Ж ДТ ЛЕ, ЕНСЕ Jahn-Teller 变形 所 引起 。 ВЕН. A. Jahn fll E. Teller 在 1937 年 
提出 的 理论 ,任何 共有 简 并 性 电子 状态 , 即 具 有 简 并 轨道 的 非 线 性 分 子 将 会 产 咎 变形 除去 简 并 
性 .而 且 若 原来 的 体系 具有 对 称 中 心 对 称 性 ,在 变形 后 的 体系 中 依然 保持 对 称 中 心 .由 图 8.1.9 
可 以 看 出 ,只 有 ,qd (HS) P OUS a 和 和 dd 有 着 非 简 并 性 的 基态 ,因此 这 5 种 不 会 出 现 Jahm- 
Teller 变形 ， 


+ - — 
ea ёр Ян С” „+ — (£ at eg 
„t o åt VER At „htt „Att VHS 
og Ig Jg Zu ?g Зу Үк 
“ а: ü a (HS) аза Н) LS) 
à å 
att ar ЕРЕ „++ „hA ‚ын 


ла SUB UN eu ЧАА ннн, UN NU h H h 


! 
d" (Hs) dš (LS) d (HS) d'(L8) ан d d" 
8.19 具有 1 一季 的 金属 离子 的 八 面体 配合 物 的 电子 组 态 
( 当 忆 小 上 成 对 能 为 禹 白族 (HS) 配 合 物 ,而 当 А, 大 于 成 对 能 为 您 自 放 (LSI) 旧 合 物 ) 


仁太 面体 配合 物 中 ,由 12, 轨道 发 生 的 Jahn-Teller 变形 较 小 ,而 由 奇数 电子 处 在 es ЖЫЙ Ж 
生 的 变形 则 较 太 。 令 以 GE) 八 面 体 配 合 物 为 例 说 明 , 这 时 轨道 的 简 并 性 出 现在 es POR LO 
了 了 保持 体系 的 对 称 中 心 对 称 性 ,配合 牧 出 现 四 方 变形 :处 在 z 轴 上 的 两 个 配 仓 体 或 者 受 压 缩 ， 
或 痢 受 拉 长 ,市 处 在 zy 平面 上 的 4 个 配 位 体 保 持 它 们 原来 的 位 置 不 变 ШЕВ 110 所 示 . 一 
个 八 面 体 配 各 物 发 生 四 方 变形 时 ,金属 离子 区 轨 道 产 生 的 两 种 草 体 场 分 型 情况 归纳 芷 图 
BLIY, BERTARA ptT THEA el bi aiy Blt 或 是 好 er Olg au ТЕВЕ E BE EK i 
来 的 八 面体 配合 物 的 电子 组 态 盘 近 有 利 , 正 是 这 种 能 量 上 的 稳定 性 导致 Jahn-Teller ЖЖ, 
z 轴 拉 长 的 熟识 的 例子 是 Cut 工 ) 的 向 化 物 CuXs, EUER DE АФ. BET Ca^ BUD E 6 ESSE 
TEH. 个 较 短 ,2 个 较 长 。 它 们 的 结构 数据 示 于 图 8.1.12, 

ВЭТ с 轴 轴 向 拉 长 的 轨道 分 裂 图 ,已 示 于 图 8.1.1] 中 ,如果 拉 长 的 键 继续 拉 长 ,6, 和 8, 
将 会 继续 增 大 ,最 后 这 两 个 轴 上 的 配 位 体 将 移 走 ;而 形成 四 方 平面 配合 物 。 

大 多 数 四 方 平面 配合 物 上 其 有 组 态 , 也 有 一 些 为 组 态 。 实 际 上 所 有 四方 平 面 配合 
牺 都 是 反 磁 性 ,而 示 于 图 8.1.13 中 的 最 高 轨道 bh SS. REEL 平面 四 方形 配合 物 中 第 
4 周期 的 过 访 金 展 通常 有 着 强 场 配 位 体 , 这 是 因为 处 在 ЖІ bie E] ERE DS A, , 3836; Eu E 
产生 大 的 д, МАРЕ А Desk ЕТЕ B ГІНЕ. NIU" Ni 后 离子 (要 电子 组 态 ) 和 强 场 配 位 
体形 成 四 方 平面 配合 物 , 如 像 NiCCND)i 。 对 于 第 五 .六 周期 过 小金 属 ,4. 较 大 ,这 时 给 场 配 位 
体 也 能 形成 四 方 平面 配合 物 , 如 像 РСЕ. 
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(а) (b) 


图 8.1.10 “АЕА ВНЕЛЕ. 
адын; (Ы) 治 轴 压缩 ,变形 后 对 称 中 心 保 留 


Das On La 
d by (d, i) 
Üig(a. . 
бз тты ____ 4.72--..--- быт 
-й-2 
Бава uz) ауа 2) 
Ao 
bas (du 
Ста, dyr) xl v) 


7З 


тт == = — = — — — — — 


一 之 5 ғ 
баз (Фуу) 


g (d,..dyz) 
— йін i z yK --- 


8.1.11 两 个 在 z 轴 上 的 配 世 体 压 缩 或 拉 长 的 四 方 变形 的 品 体 场 分 烈 ,5 显著 大 于 5, 


x 
X------z X 
Кл М? Cu—X  Cu—X' 
ж `> Fi Х= С] 230pm 295pm 
Хх2---- -Х X=Br 240 318 
| X=F 193 227 
x 


8.1.12 Jahn Teller 变形 的 实例 :CuX; 两 个 长 Cu 一 X НЕН 4 7-39 Cu —X E 
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bigée, л) 


g, === 

| АЈ 

As 

bud) 

| n 24; 5 

bs === a (0,2) 
= AS 
Ee (de; уг) 
МІ. (СМ) ML (Das) 


8.1.13 八 面 体 ML, 和 四 方 平面 ML, 配合 物 能 级 分 裂 图 


8.1.4 光谱 项 的 只 面体 晶体 场 分 列 


在 前 面 儿 小 节 中 说 明 处 在 八 面体 晶体 场 中 金 扁 原子 的 5 个 a 轨道 的 能 级 会 产生 分 裂 , 形 
成 е Hl e, 两 组 .在 光谱 状态 的 语言 中 可 以 说 明 忆 电子 组 态 的 :DD 谱 项 将 分 别 从 吉利 es 电子 组 
Т, ГЕ, 状态 ,其 作 谱 项 如 政和 G НАС 电子 组 态 中 进行 分 裂 呢 ?在 本 节 中 将 讨 
ie E m TK ККИ rp АЛЕТ ЛИН ЛЕ. 
入 面 体 配 合 物 ML, BA O ЕНЕ REEL O НЕТУ. O ЯВАА 
操作 和 5 个 不 可 约 表 示 , 它 的 特征 标 表 列 于 表 8. 1. 1 P. 
表 8. 1.1 0 群 的 特征 标 表 


r T yt z 


(222—2? — 2, Ty) 
(OR, ,R, К.) Try) | 
(ryt ym) 


为 了 说 明 一 个 入 面体 晶体 场 怎 样 将 一 个 光谱 项 分 裂 , 首 先 需 要 定 出 一 个 具有 畔 道 角 动 其 
量子 数 为 工 特征 的 原子 状态 进行 一 个 旋转 操作 的 特征 标 . 可 以 证 明 , 绕 x 轴 转 动 的 特征 标 X 
为 

| y(a) = sinl 1, + $} ајы » (8. 1.57 
在 特殊 的 全 同 操作 中 ,a==0, 则 可 得 
Xia—0 = 21 +1 (8.1.6) 
利用 这 些 公式 ,可 以 直接 得 到 在 О 群 中 对 任意 工 值 的 各 种 施 转 的 Xx 值 。 同 时 还 可 以 用 这 些 z 
值 作为 特征 标 和 O 群 的 各 种 表示 推导 出 不 可 约 寄 示 ,并 将 结果 列 于 表 8, 1.2 中 ,为 了 说 明 起 
样 获得 的 这 些 结果 ,以 L==3 的 下 潜 项 为 例 加 以 说 明 。 从 公式 (48.1, 63 可 得 
ЖЕ) = 7 (8. 1. 72 
利用 公式 (8. 1.5) 可 得 ， 


X(C,) — sin 


1 n E É Il 
+1] ) fsin4s = — | (8.1.8) 
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ХС) = sin| 3 十 >| (180 fsingo =- 1 (8.1.9) 


xi.) = sin| 3 + + | azo /sinso" = ] (8. 1. 10) 


将 会 式 (8.1.8) 到 (8. 1. 100 BT ЕН Ap RE LB ST fS X F REDI К 20. 


按 此 即 可 推导 出 它 的 不 可 约 表示 为 AT +T. EEF RERA а 轨道 的 电子 组 态 的 组 合 , 而 
d BD ES ER EE DR de rcd ae bs rn Max Tem BY ANS А, Ғ,ЖІТ;,, Р 
表 8.1.2 的 其 他 结果 ,可 按 这 相似 的 方法 推 得 。 

3:3.1.2 个 点 群 中 谱 项 的 表示 发 谱 项 状态 的 生成 


L 
Ü 1 А, 
1 3 1 -1 0 一 1 Т. 
2 5 一 1 1 一 1 1 Е+Т, 
3 7 —1 —1 1 —1 Аз-ЕТ\+Т; 
G 8001009 1 1 0 1 А. +Е+ТІ +T: 
H 5 | 1 1 —1 -1 一 1 五 十 2 人 ;十 了 
了 6 13 -1 1 1 1 А ФА. + E+T + 2T, 


8.2 八 面 体 配合 物 能 级 图 


对 一 个 此 有 给 定 电 子 组 态 的 八 面体 配合 物 ,在 定 出 有 哪些 能 级 存在 以 后 ,将 讨论 这 些 光谱 
能 级 的 能 级 图 。 


8.2.1 Огде 


首先 研究 带 有 单个 d 电子 的 八 面 体 配合 物 МІ. T О, 对 称 性 晶体 场 中 ,ef? ESTE, 和 
"Du dir т\н а Т5 е RH. MES. 1.5 可 看 到 ,轨道 的 能 革 ( 玉 } 亚 比 4 Hal OBRAS 
前 ;的 能 量 高 出 6Dg ,而 ta EEUE d Н ВЕЧЕ 100, F (е1) +604 
将 这 些 结果 组 合 起 来 ,可 得 到 图 8. 2. 1 所 示 的 能 级 图 。 
储 这 图 中 ,光谱 能 级 的 能 量 作 为 Dg Р Ж, Га--А,/10, 
El Dg 为 八 面体 晶体 场 分 裂 能 的 十 分 之 一 。 ME ЯТ» (dD 


E 
能 级 间 能 基 的 差别 总 是 oDe, 这 样 的 图 称 为 Orgel BI, 
这 和 名称 为 纪念 化 学 家 L. E. Orgel, 是 他 在 1950 年 代 和 将 (I4) AD 
这 些 图 加 以 推广 。 т; анын 
ЯР d ЖН ЕЛ, Z # O, 场 中 将 分 列 
AE, AM Ta. РАВ Е d 配合 物 ,唯一 的 五 重 态 谱 
项 , 当 来 自 пе Ж Dua HRH G, e WIRD E, ХЕ a? 


E 8.2.1 中 从 面体 配合 物 的 Drgel 图 
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的 情况 准确 地 相当 ,只 不 过 现存 是 自 旋 五 重 态 . 换 句 话 说 ,对 于 每 个 配合 物 只 有 一 种 自 旋 介 许 
HREF Ta E MO dt 和 高 自 旋 а 的 八 面 体 配合 物 有 着 相同 Orgel K. 

如 第 二 章 所 述 d A d! 组 态 只 有 一 种 谱 项 :五 。 ETT T d Og DR Cr SD 谱 项 也 是 分 
545477, ME E, 态 , 它 们 之 间 的 能 量 差 是 10Do НЕТ cat pc EERETUR TE 
当 的 空位 ,能 其 的 需要 量 则 正好 和 d 情况 相反 。 换 和 句 话说 ,对 a BUG YI E, КАЕ РГ, 

ОЯН а 和 下 正好 相反 ,它们 都 其 有 ;DD 基态 谱 项 ,在 八 面 体 场 中 ,该 谱 项 分 裂 为 宁 ,, 和 
E, Жа OUT RES SEE РУЙ 生 它 们 的 组 态 猜 测 , 对 
d REH E 态 应 比 ' 了 T:。 态 具有 较 低 的 能 量 . 心 配合 物 正 好 和 一 个 高 自 旋 的 ce Ай 2-87 
ШЫ. 

ЖЕНГЕН] ИС at. B B ЖЕ a 2° Б} Ж at BST RE Т ER S S КЫНЖЫ Ж, ul S 
图 8. 2. 2 ff] Orgel [&] m RATEN PRU Bd ri k OA S ЕТЕНЕ BE Ба (Z JL E 8. 1. 52 [A] 
Жа 八 面 体 配 合 物 和 四 面体 配合 物 有 着 相同 的 Orgel 图 ,而 d° 八 面 体 配 合 物 和 :四 面体 
配合 物 也 相同 。 所 以 ,图 8. 2, 1 的 Orgel 图 也 可 用 于 аб, ‚4% m ut da pp PNE. ТІ 
面体 不 再 是 中 心 对 称 , 它 们 的 状态 不 需要 用 下 标 g 和 ww 加 以 区 分 ,所 以 图 8. 2.2 已 将 下 标 g 和 
才 删 去 ,但 用 作 只 面体 配合 物 了 对 需要 补 上 。 

对 于 后 从 面体 配合 物 , 有 两 个 一 重 态 谱 项 :5 基态 ) 和 :PP, 在 八 面 体 晃 体 场 中 ,有 三 种 组 态 
ЕҢ ШК hcr езде, 由 表 8.1.2 可 以 清楚 地 看 出 在 一 个 八 面 体 配 位 场 中 :P 变 为 
ЭТ, CP ,没有 能 量 的 改变 ,而 :FE EMAR A СК) ГНА, ОЕК Н, AA 
i 态 , 其 一 为 "Tt 了 P), 另 一 个 为 Ti,(8)j, 在 用 微 扰 处 理 马 体 场 热能 时 ,可 了 解 :Tj (FF) 的 能 
EE IF S 6Dg iii T, ЯГА, ТРЕЕ КНЕНЕ 200 和 12De， 这 些 结 果 归纳 在 图 8 2. 3 
中 .注意 图 中 所 示 出 的 分 裂 是 由 于 一 个 谱 项 内 组 分 之 间 的 相互 作用 所 引起 ,这 种 作用 有 时 称 为 
一 级 毅 体 场 相互 作用 。 除 一 级 相 筷 作用 外 ,还 有 相同 对 称 性 的 不 同 谱 项 组 分 之 间 的 相互 作用 ， 
它 称 之 为 二 级 晶体 声 相 豆 作 用 。 以 图 8, 2. 3 中 的 能 级 为 例 , 在 所 示 的 4 个 状态 中 ,只 有 并,CP) 
和 -Tc 有 首相 同 的 对 称 性 ,因此 它们 会 有 进一步 的 相互 作用 .在 量子 力学 中 , 当 两 个 相同 对 
称 性 的 态 在 作用 ,高 能 级 的 则 更 高 ,而 低能 级 的 则 更 低 , 经 过 二 级 相互 作用 的 结果 示 于 图 8. 2. 4 
P, АВТ, COO mI ETI ЕВЕ Т, CO T ÍT 


E E 


——— Dg Da 一 ~ 
ааа diid* ЛА 
d'a? АЖ a^,d? 四 面体 
图 8.2.2 dl, É Ea d: $U as Б 图 8.2.3 ЛЕА 29765 В, 


d' 配合 物 的 Orgel 不 考虑 二 级 晶体 场 相 互 必用 
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WER 8. 2.2 83 4! #1 45 K LER 8.2.4 85 47 Orgel 图 也 同样 适用 上 d A ES G HA 
а а 的 四 面体 配合 物 。 MA БН ШЕЯНЕН ғана mM SW 和 pm 
体 配 合 物 。 这 些 结果 归纳 在 图 8.2.5 H, 


ТСР) E " 


Dg — = 玉生 四 面体 Dp ABE 
a^ AT Ë di d* ПЖ d) d? Д 
8.2.4 PABER 6) Orgel RB. 8525 2.22 RBiESE 
外 含 二 级 晶体 场 相 互 作用 d* Kd & sir) Orgel 图 


fc] 8. 2. 2 和 图 8.2.5 所 示 的 两 个 Orgel 图 ,可 对 除 a? a 和 a 以 外 的 所 有 a" 体系 处 理 
其 自 旋 允 许 的 获 迁 。 先 局 限于 讨论 八 面体 配合 物 的 情况 。 对 d Fa Ben W R ЖОЕ 
Йй. 

а. Ty Egr d*, Е, Tog 
CTi HO», H a Bu Йй. КЕРЛЕ 203000m ,由 于 激发 态 E, CUE T. e, HF] Jahn-Teller 
жн, RB W ЛЕР 17500em Hn BU IK hik. Т a? Ron ESA Ta GOOD HEUS = 
ST (F) — Duy. Ta (F) — P (P), Т.Р) — Аз 
х ГУН, t ЖЕЕ ЕШ БЕ 17790cm 7 8I 37000cm CA Bf EE HUE PE ER ЕРТ 
Fo. X —T d 体系 ,基态 为 'As, 可 能 的 跃迁 有 : 
Anc “Ты. А F (F), *А TDP) 

ЯС ОН ,这 些 跃 迁 谱 带 分 别 出 现 在 一 17500cm 424700cm I 37000em |, 

最 后 ,关于 到, I a t eR adm ard doa 既 迁 谱 带 ,对 高 目 旋 d Bü o Sab ЕН 
НЕЛЕРИ ТЕ. 


8.2.2 d-d KENAR 


dd 既 迁 或 晶体 场 茎 迁 是 指 电子 共 受 到 推 斥 干扰 的 了 轨道 的 能 级 茎 迁 到 相同 类 型 的 能 

级 。 换 言 之 :电子 原来 处 在 中 心 金 属 离子 , 既 迁 后 依然 处 在 该 离子 的 激发 态 上 。 当 配合 物 具 有 

O, 对 称 性 ,对 这 个 点 群 的 特征 标 表 的 研究 说 明 一 个 电 偶 极 免 许 的 获 迁 必须 是 “g" 访 和 “x" 态 间 

ВЕ. BI wg (Laporte 选 律 )。 由 于 这 里 讨论 到 的 电 体 场 的 状态 都 是 中 心 对 称 “g” 态 ,路 和 江 

ЕН Ату. 即 所 有 的 а-а 路 迁都 是 对 称 禁 阻 的 ,因而 强 诬 很 低 。 实际 观察 到 的 а-а 跃迁 
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是 由 于 电子 运动 和 分 子 的 振动 品 的 相互 作 用 。 后 面 将 讨论 到 这 种 作用 。 

除 对 称 性 的 选 律 以 外 ,还 有 自 旋 的 选 律 ,AS$=0, 即 具有 相同 自 旋 状态 之 间 的 跃迁 是 允许 
的 .而 自 旋 禁 阻 ( 刘 As= 士 1) 的 坚 计 所 观察 到 的 强度 很 肛 , 大 约 只 有 允许 跃迁 的 强度 的 百 分 之 
一 。 对 于 第 四 周期 金属 原子 八 面体 配合 物 , 晓 迁 的 摩尔 消光 条 数 e( 单 位 为 dm? mol? em MA 
Маст у АУ 0.01 ЭП НДЕН] Соб 1) 和 Ni( 了) 配合 物 的 25~~30, 四 面体 配合 物 由 于 对 
称 性 的 改变 有 着 较 强 的 紧 迁 (大 约 50200, [Ti(H,O), Ft ЕШ Т», E, Ее 大约 为 5, 而 


LV CH;O0, P * d-d 获 迁 也 是 相似 的 强度 ， 


XI-FLMnCGII;O0»,T:* 83 d-d Е, Т d ER. йул 5, ЛЕ JA BI Жин kiy he A, 
ZE- TAEZ MELNS AE ERMEER RA. ME KH 8 Уу 8 22 412 ШИ: E 


Е 


*T. (F) 


“Та (F) 


AA (F) 
ТР) 


iF | (D) 


47, (0) 


34g Еш (С) 


*T (G) 


* Tu) ET 


82.6 аА ЛЕЖА У Orgel 


的 Orgel Él. ГМА<Н.ОУ» ВУ БЕЛІ ТН 8. 2.7 中 , 由 于 这 个 体系 的 全 部 跃 汪 都 是 对 


称 和 自 旋 禁 阻 的 ,因此 其 = 值 非常 低 , 有 关 图 谐 的 指认 如 下 ! 
A, Tau) 


T (G) 
— E, (G) 

— AQ) 
=T OD) 
=E (D) 

T CP) 
А, С) 
т, (ЕУ 
T y (E) 


18800cm^' 
23000cm ! 
14900cm ^! 
15150ст ! 
28000em ! 
29700em ! 
32400cm ! 
35400cm ! 
36900cm 一 
40600cm ! 
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0.05 


30 000 25 000 20 000 15 600 


eme! 


8.2.7 [Mn(HWH,O) J! 893€ lE CHE ЕНЕ ЕСЕ. 
E A ET S BJ IK E Rp ЖЖ PR RI ES Ez SEP УЭ 


在 结束 本 小 节 时 ,将 简单 地 讨论 如 何 从 形式 上 的 禁 阻 跃迁 ,通过 自 旋 -轨道 相互 作用 而 获 
得 一 定 温 度 , 今 以 а 组 态 为 例 , 对 每 一 谱 项 组 分 间 的 自 旋 - 轨 道 偶合 作用 后 ,5 36095, РС 
4 BUR Gaes Са Соз, ,这 些 谱 项 内 的 自 放 -轨道 慢 合 有 时 称 为 一 级 目 旋 -轨道 相 详 作 
用 ,此 外 ,下 标 数 值 相同 的 态 ; 如 和 sw 和 'Gi 将 会 进一步 相互 作用 ,这 种 谱 项 间 的 偶合 , 称 为 二 
级 自 旋 -轨道 相互 作用 。 这 些 作用 的 结果 ,3 谱 项 得 到 一 些 四 重 态 特性 而 " 谱 项 获得 一 些 六 
态 特 性 。 若 以 数学 式 表示 自 旋 - 轨 道 偶 侣 前 后 的 波 画 数 分 别 为 区 和 风 ,出 

P OSa) 一 аф(99,1) 十 ФОС), а»% 


g' (26221) -- ce) T dit). с 22 й 


这 种 少量 的 混杂 导致 六 重 态 跃迁 的 非 零 强度 ,因为 选 律 А5—0 已 不 再 完全 适用 了 。 
在 8,4 节 中 将 进一步 详细 讨论 配合 物 的 自 旋 -轨道 便 合 。 


8,2,3 Tanabe-Sugano 图 


在 图 8. 2. 2 和 图 8. 2. 5 的 Orgel 图 中 ,有 一 个 缺点 :基态 能 量 随 А.А D,) 增 加 而 降低 ,为 
了 补救 这 一 情况 ,日 本 物理 学 家 YY.Tanabe Ж] S. Sugano 将 配合 物 的 基态 能 量 当 作 一 个 水 平 线 
来 代表 ,图 8. 2. 8 Н ad? uan Tü d° TEE BO G IERI Tanabe-Sugano 图 . 在 这 些 图 中 ,共有 日 旋 
多 重 性 的 态 不 同 于 基态 也 已 包含 在 其 中 。 这 样 ,应 用 这 些 图 自 旋 禁 阻 的 医 迁 也 就 考虑 进去 了 
图 的 坐标 为 /AB 和 Pa7/8 ,它们 都 是 没有 因 次 的 ,总 是 Racah 参数 之 一 ,按照 每 个 自由 原子 谐 
项 的 能 基 如 以 表达 。 困 此 这 种 图 可 用 于 相同 а" 组 态 和 不 同 配 位 体 各 种 金属 离子 。 

d~d MAY Tanabe-Sugano 图 示 于 图 8. 2. 9 中 ,在 这 些 图 中 ,每 个 图 有 两 部 分 被 三 
直线 分 开 ,左边 部 分 用 于 高 自 旋 配 合 物 ,右边 部 分 则 用 于 低 自 旋 . 以 a5 УРЫН а 配合 
DESAT MRAR d 配合 物 基态 为 \A1s。 这 利 图 8. 1. 6 是 一 致 的 ,图 8.1. 6 说 明 高 自 旋 
d 配合 物 有 一 五 重 态 基 态 ,; 而 低 自 旋 А 配合 物 为 反 磁 性 ， 
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8.28 d'.P 304* A Tn feo 3985 Tanabe-Sugano 
能量 的 单位 为 KK Ell 1000cm 1, B 为 Racah #&Ф „ЕН 
АТА АИТ АВЕ ВЕРЕ GA. НЕВАКЕТ R CN 


8.2.4 ВЖЖ 


在 图 8. 2. 8 я АУ а” Bu Sri j Tanabe-Sugano 图 中 ,Ti 基态 与 从 Н ЕВ 
Ж-Ж. Жи БЭХ ВРЕ ЕЛА BE НИН. 为 此 ,首先 为 弱 场 和 强 场 近 似 答 出 一 个 形式 
Ен. 

TE S9 S IRE, МА o B RECTE FL rS PE РЕ ТЕ Н. Ei hi P, а RS Russell- 
Saunders EF. PG. DS ЕНІНЕН, "hu Баа K x< iS Pk Л 8. 1. 2 所 示 
HARTA: 


Е — ЗА, tT t Tau 
Р Т, 
С > An Et Tut Ta 
ID — Ert Tu 
15 —UA, 
这 就 是 弱 场 近似 所 产生 的 状态 。 
在 强 场 时 ,电子 的 推 斥 作用 小 于 齿 体 场 的 相互 作用 。 这 时 带 有 2 个 4 电 闻 的 体系 则 需要 考 
ЈЕ ELS алые 和 e2( 能 量 依次 增加 )。 按 标准 的 群 沦 方法 可 从 这 些 组 态 得 到 下 到 
AS 
Cta) — ТАРЕ, H To 
(е) ed) >= Tiet Ta tH Tu tH Ty 
(e, — PArt Aut E, 
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(с) 4% (d) 4 


В 8. 2.9 didt Л EB 2 085 Tanabe-Sugano A CRE ТЕ ЕН Ж) 


当然 ,这 些 状 态 是 和 弱 场 近似 所 得 的 结果 是 相同 的 ， 这 两 套 状态 是 相关 的 , 示 于 图 8.2. 10 中 ， 
在 画 这 些 连 线 时 ,使 线 的 交叉 最 少 , 甚 至 对 不 同 对 称 性 的 状态 也 这 样 。 注 意 连 接 三 重 态 的 线 , 组 
成 342 配合 物 的 Orgel 图 (参看 图 8. 2.4 和 图 8.2.5), 


ЕЕ 292 
mE. 100%) 


de (2 Da) 


820 d* 太 面 体 配合 物 的 相关 图 
CH] Bo& dite ROUES E] ACE "e" rE SE UR ER ER un. 
TREET EAH RAR ТІ 8.2. 4 ЯШ 8.2. 5 Brom 83 Orgel [8D 


8.2.5 fr&'&a Wa EK ШНА ЕН. RA 
在 前 面谈 到 对 于 其 有 轨道 角 动 量 工 的 状态 ,旋转 的 特征 标 为 ， 
x(a) = sin| L + + ]afsin $ (8.1.5) 
25 E I Ze ЕН — T Bu S Ep it Ph HE e Е, Ж [Иш Н ЛЕ ЕН ELTE FER 89 T Retz M 2, 
шее Sui FI m ЕНЕ SE АКВ ERAS Л, ПЕ J. TE 7 可 以 是 
整数 或 半 整 数 , 当 ,7 为 整数 时 ,可 用 7 {Х # Д ЕЕ ЖЕН ОВ. 1.50. 58 J ЕЕ ЫЫ WI BL 32 
МАМЕ PX Cor 220 FEE (8.1.52 Ж. 


уба 2x) sin[ |J + ij (a + 2x) |/sin[ Ta + 22] 


— sin| 2x + É + ЗГЕ -- 2 
. Í| 1 Lig) 
— sin| J + 1) - sin| 2! 
一 一 xia) (8.2.1) 
为 了 克服 这 个 困难 ,H, Bethe 引进 旋转 2x, Fr R EAR rA EIRE E. PR ЖЕ ДЕНЕНІ 
以 扩展 ,方法 是 将 КОЙП g: WI SEAH3E ЛӘ Ж ЖЫ БП КЕ, ОЛАН., ШОН 
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群 有 着 旋转 操作 E,8C; ,3C..6C. ЖІ 6C LA 8, 1,1), 双 插口 点 群 则 有 旋转 操作 ЕС-ЖО.Е. 
(AC СН). САСА, ACD GO .3C.R>.(3C ,3С]К).ОЗС\. 3С, УЯ CEC GCR), ЧЕЗ 3 类 对 称 
ВЕ, ОФ ШЇ К-ТЕ 8. 2, ] 中 。 从 这 个 表 可 以 看 出 ; 

G) ORA 8 АЈ 3E 5 CA ORLA 8.1. 48 [8] ,后面 3 个 怠 群 的 袁 示 是 
新 的 。 

QD XF F32 SAG АН PY ЛЕН ЕНІ. ЖЕ Bethe 用 的 Di Dowe É] - 8 
Ай, Аз, АНЕ Макі 记号 ,这 是 最 时 提出 的 双 群 的 表示 的 记号 ， 


жемі 双 群 由 的 特征 标 表 


E wW bà шз бі га нә = 


下 面 用 表 8.2.1 去 定 吕 对 称 性 中 的 带 有 半 整 数 莽 子 数 /的 表示 ,结果 列 于 表 8, 2, 2? 中 ， 
Жж IBI Y — 20) 


IU = 9x) = lim sin| Z ај т = lim cos f Leos =— 2 (8. 2, 2) 


48.2.2 ОЖОЭЗЕМЕН GRE ЕЖЕ ЖОКЕ 7 ig 


Т Е= R 4С; aci 3C, 3C, 3C; 6C» Жоо 
_— _ CR 4R 3C,R СВ CR CR 中 的 Г, 
0 1 D I 
ж 2 一 2 1 — 1 б v.» afa 0 Г, 
1 3 r, 
lla 4 — 4 一 1 1 0 0 0 0 Ғ; 
2 5 Dn 
214 6 —& Q 0 й ve o 0 PD 
3 7 D+ +r; 
315 8 —8 1 -1 0 0 0 ü 了 十 六 十 于 
1 Я PL D U, + F; 
480010 一 10  —-] 1 0 x» -4/% 0 — Гуеэг, 
2 11 Г,--2Ғ,-ҒГ; 
514 12 — 12 0 0 0 0 0 ә Dett; 
6 13 Г-ГЕ ГГ. +r, 
51 14 — 14 i -1 O af o 2 0 7 PHD +r, 


现在 以 df 八 面体 配合 物 的 'D 谱 项 (一 个 激发 态 ) 为 例 进行 分 析 。 如 果 自 旋 - 轨 道 偶 合 了 以 
忽略 ,在 从 面体 晶体 场 申 该 谱 项 分 型 为 表 8. 2. 2 hip, НАГ, 两 个 状态 。 当 加 进 自 旋 - 轨 首相 也 
作用 ,这 些 状态 将 进一步 分 裂 ， 这 时 自 旋 量子 数 5 S 1 BE R Г, 对 称 性 ( 表 8.2.2). 
当 这 种 自 旋 夸 和 轨道 部 分 CP。 和 Ps 相互 作用 ,所 得 的 结果 为 

Г.Г, =P TD + Г, 
r= HT, 
REND: IRR 3 个 状态 ,而 'T; PARARE. із а 5 就 不 再 用 于 表征 结果 
的 状态 。 
若 自 施 -轨道 相 菇 作用 大 于 品 体 场 作用 ,/ 用 作 加 晶体 场 前 的 量子 数 ,对 十 'D,J =-у. 


12-1 lal. 在 一 个 从 面体 晶体 场 中 ,借助 表 8. 2. 2 ,可 得 4 个 状态 的 分 裂 情 况 ， 


| 
= 
тп 


с. 
[| 

[ые] 
{ 

A 
+ 
„1 


uw |— 
по | | гг|фе 


i -- I LI + Pa 
ҮК ДНК S АН Ea mE 8. 2. 11 Hos. ОРЕ J. (BOLSAS H iE- PUB TH Н. 
作用 时 ,需要 用 到 双 群 ,这 是 很 重要 的 一 点 。 


—+ 
| 
L3 


ID 


-轨道 Bus am 


8.2.11. 有关? 电子 状态 的 自 旋 - 轨 道 相互 作用 和 从 面体 晶体 场 的 相 允 效应 
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83 八 面 体 配 合 物 的 分 子 轨道 理论 


在 配合 物 的 坚 体 场 钼 理 中 ,中 心 金 属 离子 和 配 位 体 之 闻 的 相互 作用 看 作 纯 迟 的 静电 作用 ， 
即 离子 键 , 如 果 考 虑 金属 原子 和 配 位 体 之 间 轨 道 的 要 加 , 即 共 价 键 ,就 需要 分 -ff 轨道 理论 ,这 理 
论 的 基本 概念 已 在 第 三 章 中 加 以 讨论 。 

831 只 面体 配合 物 中 的 co 键 

先 处 理 只 有 人 金属 - 配 位 体 Ü 键 的 配合 物 。 现 到 M(H,O ЖАМАНЫ 为 例 , 其 中 M” 是 
第 四 周期 过 渡 元 素 ,n 为 2 或 3, 了 配合 物 的 坐标 系 示 于 图 8, 3.1 中 。 由 6 个 配 位 体 轨道 产生 的 天 
m. 


Оһ Е 8. 6C. ЫС, ЗС. ( = C; ) i 65, 5%; 3d, bo, 


Г, 6 0 0 2 2 0 0 Ú 4 2 


由 此 可 扒 引 出 Dum A Et Tu Belo SUE RS 6 АЕН АҒАР ПЕ CIME 2S 07 W 
pi shin ЕРЕ ЕЕВС. ХШ НЕН YE 8.3.1 和 图 8.3. 2 B. RA o EET ML, НУ ТЛ 
At SESR RR AH 8.3.3 н, 

25: 8.3.1 f ML, Bu dre o 57-9105 


对 称 性 | 金属 轨道 O 配 位 体 = 轨道 分 于 特首 
1 | 
Аш | y et ауа 0; d.) lai 2а ш 
lis —uü,-- d 60, } 
MTM 2 M Я 3 4 
Е, жүр 1 14 он 
0 ау? (26--24,-01--8%--4,- б) 
T 3 
l {g 一 他) 
|^ "8 
En 
| [Ë | 
T Dn 5 l (d —0,) ln. 25 
М | | ` P i | 
b. 1 
| 1 (0. — s) 
N > 
d. 
Ta е m Was 
d. 


从 图 8.3. 3 Fro BI АНЫ ГА А 6 个 配 位 体 提 供 的 电子 对 将 进入 lfwylere 和 le, 轨道 ， 
Шың FA 15,5 2e, 轨道 用 来 放置 金属 离子 的 d 电子 。1tss 轨 道 较 2e, 轨道 稳定 ,下 们 之 间 的 能 
级 差 即 为 4,, 这 在 整体 上 和 蝇 体 场 理 论 是 一 致 的 ( 谷 看 图 8. 1. 5) 。 但 是 两 个 理 沦 处 理 的 方法 和 

239 


8.3.1 ML, Str f Cr br HU PUDE SET од) 


途 笃 不 同 。 目 体 场 理论 所 得 的 4 DR e 轨道 稳定 是 由 于 前 者 指向 配 位 体 之 间 的 空 档 上 ,市 
in BEBE. 分 子 轨道 理论 所 得 的 l. ОЕ E 2e, 轨道 稳定 是 由 于 前 者 是 非 键 轨道 ， 
而 后 者 是 反 键 o' 轨道 ， 
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Т р — Ca НС: Caes EOS 


Б; Ж (1—04) 
+ 
Tu y . 

x 
Eg i' 19: 1 
43.42 村 [gr -02+ 03 -04) 
002—014] 
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ІН 8.3.2 ЖЕМІ, rp. Süd m ЈУ ARECA o Ар RE I ERE SB © 
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图 8.3.3 八 面体 配合 物 MLs 的 能 级 图 
CA BRE M BS [z {Ж L 间 只 有 4 刍 ) 


8.3.2 有 rr 键 的 内 面体 配合 物 


在 配合 物 ML, 中 , 当 配 位 体 也 有 轨道 可 用 于 M 和 上 之 间 的 相互 成 键 作用 :这 时 成 键 的 
图 象 将 变 得 较为 复杂 .如果 配 位 体 赤 轨道 按 图 8. 3.4 所 示 的 坐标 定位 , 则 12 T Bine x SUE 
ЖЕ БИШЕНЧЕ F. 


О, | Е BC: 6C. 6С, 3C, = С) i 68, 5% 30, бач 


FP. 12 0 5 9 一 1 0 ü Ü 0 0 


HH JE PJ н: 


Г.-Ты-Ғы ++ Г 
将 它们 以 适当 的 对 称 性 进行 12 个 线性 组 合 的 情况 列 于 表 8. 3. 2 中 。 
3:832 AWO, f£ ML, Ar $t B EUM CE 8.3. 4) 对 称 性 适合 的 线性 组 合 


ќарта | as ys? u [iyi ra— л) 


br Fay s Q уз ra) 


latri t ха УЫ) 


1⁄4 - ЕРТЕН а yad- ra 7 ys 78) 


Мі уз ya) 


{rT yao ys 34) 
la(- yy aa жаа) 


Vo tyi m ys do xar za) ш — rir ret yita) 


因为 没有 Ti, 或 Tw 对 称 性 的 金属 原子 轨道 存在 , 表 8.3.2 中 给 出 的 县 有 这 两 种 对 称 性 的 
配 位 体 w 轨道 的 组 合 ,实际 上 就 成 为 非 键 轨 道 . 同 样 ,具有 Tw 对 称 性 的 配 位 体 < 轨道 的 组 合 在 
HERRE np 轨道 重 状 时 ,其 效率 将 低 于 同样 对 称 性 的 a HALK 8.3. D. [ 8.3.5 El 
图 形 对 比 这 两 种 组 合 , 由 图 可 见 , 具 有 Tw 对 称 性 的 配 位 体 x šB rh l g ALT. Р. 轨道 组 成 
的 分 子 轨道 亚 合 不 多 ,是 弱 键 。 所 以 最 重要 的 参加 形成 x 键 的 配 位 体 执 道 是 具有 了 zs 对 称 性 的 
VB. Баз 6 示 出 配 位 体 的 Tut REM deo d ICT d SOS FESTER 
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当 充 满 电 子 的 配 仔 体 r 轨 道 去 和 金属 原子 成 
ЖЕ, ИШЕ ,Cl ,OH 等 配 位 体 和 金属 原子 形成 的 
配合 物 , 轴 道 能 级 图 示意 丁 图 8. 3.7 中 。 配 位 体 的 
HL IB Н, a ПЛЕ ER RO d 电子 则 从 
2t», 8 ЖӨН, 3€ d] Қ, 2e, BUB TREE OI МӘТЕН, 
214, 8 BL E лм Saa CHEER] 8.3. 3 中 对 十 
只 有 5 键 的 配合 物 ,1z2; 为 非 链 轨道 )。 其 结果 和 只 
有 a 键 的 配合 物 对 比 ,现在 体系 的 A, 较 小 。 图 
8,3,8(a) 示 出 A, M |N, ЕЖЕН TAA [2 ЖИТ 
金属 原子 (L 一 M ) ， 

相反 , 当 配 位 体 有 着 低能 级 的 空 的 x* 轨道 去 
和 金属 原子 成 键 Ai CO CN. PR; 等 ,原来 的 非 
键 2 轨道 现在 变 为 w HK BË Sh iñ ,而 e, 轨道 依然 是 
反 键 se“ 轨 道 。 其 结果 和 只 有 a А.А, 


增 大 ,电子 进入 这 些 r 键 避 轨 道 , 电 子 看 起 来 是 从 8.54 ML 配合 和 构 中 ,t2 个 
金属 原子 流向 配 位 体 CM-*L), 如 图 8. 3. 8 (00 f 配 位 体 下 轨道 取向 的 坐标 系 


пр, а-у) лр. 和 一 (o — n) 


E 
8.3.5 TX] x83 w АСЯ o £8 & Bo Be ЕҢ 
同一 个 中 心 金属 原子 的 wp: PUE АЛЕ E ДАВА TELE GG 
配 位 体 和 金属 原子 之 间 o 型 的 琶 加 是 较 有 效 的 相互 作用 


示 , 形 成 o-n BOSE. 

将 本 小 节 内 容 归 纳 起 来 ,又 :次 对 金属 配合 物 的 晶体 场 理 论 和 分 子 轨 道理 论 加 以 对 比 。 这 
两 个 理论 部 得 到 е, 轨道 的 能 级 高 于 tm 轨道。 晶体 场 理 论 只 从 静电 作用 考虑 ,认为 避 轨道 直接 
指向 配 位 体 ,而 cs 畏 道 则 指向 配 仔 体 闻 的 空 峭 上 。 分 子 轨 道理 论 从 中 心 金 属 原子 的 轨道 和 配 
{у Ж ЭНЕ BJ. ПОЗЕ, ZE а 键 的 配合 物 中 ,es 轨道 是 а S REDUB ы ИЕН ЕНІН. 
对 于 7 打道 充满 电子 的 配 位 体形 成 的 配合 物 ,ex 轨道 保持 о - 反 键 轨道 ,ts 轨道 变 为 x TEL 
К.Е А, 缩小 ;对 于 有 空 的 x* 轨道 的 配 位 体形 成 的 配合 物 ,es 轨道 仍 保持 sa' 反 键 轨 道 , 而 
t ЙЕ ЛЕ М x ЈЕ, ФЕ АХ, 
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图 8.3.7 一 个 八 面 林 配合 物 ML 的 轨道 能 级 示 
意图 (图 中 本位 体 有 充满 电子 的 "斩首 用 于 成 键 ， 
ЯП К a 刍 的 配合 物 相 比 ,本 图 中 的 A. 较 小 ) 


图 8.3.6 和 配 位 标 和 金属 原子 之 则 具有 


T, X] 9 ERU т TRU TA i ЕЧ ЛП 
mv 
і ` 
i `. Dg 
i т == 
А ‚ДУ 
М ! ТАН 
一 : 
|^ ; 
一 一 “ч. dal’ П 
^ ` 
ni `. _ Ao t 
Р 004075, 
d FI E “. 
кк, і АБ “一 一 一 
-7 一 ~ ү, {Тт me 
28 ` ғ ы 
充满 电子 的 “s ak o o х ^5 Hm 
болу ЛЕ -nT 
ж 
п 
A, kn] 
(b) 


图 8.3.8 两 种 т RSS ADU. Go ЭА УО w BO rik sis , 形 
BE L=M. A Hj ARN т АЦ М ML. A 较 大 


8.33 18 电 子规 则 
在 研究 主 族 元 素 的 化 合 物 时 ,常用 到 八 隅 律 , 它 是 指 具 有 8 个 价 电子 的 稀有 气体 原子 的 电 


子 组 态 上 只 有 特殊 的 稳定 性 。 而 过 访 金 属 原子 阶层 除 ;和 p 4 个 轨道 外 ,还 有 5 个 2 轨道 ,因此 
稳定 的 电子 组 态 应 为 18 个 价 电 子 。 由 此 为 过 渡 金 属 化 合 物 提出 18 电子 规则 。 这 个 规则 虽 很 


有 用 ,但 常常 并 不 严 属 地 遵循 。 按 此 规则 可 为 配合 物 分 成 三 类 ;G3 其 电子 组 态 完 全 和 18 Г 
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RUX: GD 其 有 18 个 或 少 于 18 个 价 电 子 ; Gu ЖЕҢ 18 个 价 电 子 . 根 据 图 8. 3. 3 的 能 
级 图 可 说 明 这 一 类 化 侣 物 的 电子 结 榴 。 

РОКА, ЕЕ ФР А] АЙЧ mb i (E 8. 3. 3) ,lt 轨道 实质 上 是 非 煞 
PUB A, 较 小 。2e, ЖИН og КОБЕ. rE f ЕТЕ РВЕ. s| a 2 电子 数 日 没有 限制 
或 限制 很 小 。 


三 种 类 型 配合 物 和 18 电子 规则 的 关系 " 


сов Go% йат | аюж MEF 
配合 ва ЖН Né KH 
ИТИ ҮЛ [WCL 13 [VCO 18 
[мис] | [WC 1 [[Mo(COSCPF Л | 18 
[Fe(C4O434]* CT f 18 f [HMO 1 
"“Сосчн, 7 18 | [OsC1 12 16 (CH AMn COR 18 
[Co(H.O T 19 | ТРЕ) | ав | [creon] 18 
[Niten] 20 К 17 гмоссо»1 18 
[Cu (NH: |" 21 | [PET 048 МСО, 1 


x 和 福音 ,fi) 类 一 各 物价 电子 数目 是 芋 意 的 ,ii 类 配 侣 物价 电子 数目 为 18 或 少 于 18, Qi SIN E Hr 
于 数 日 准确 地 等 了 18, 


对 于 5i) 基 配合 物 ,包括 许多 第 五 .六 周期 过 渡 金 属 化 合 物 ( 表 8.3. 30 de БАН FER E 3E 
ЕНІН, А.Ж. 2e, БИЕ АЯҢ МЕНДЕ mom s E D. 占据 15, 80899 4 电子 数 依 然 
ЖАНЫН ВЕ 18 个 或 少 寺 18 ЗЕ. 

对 于 (iii) 类 配 人 台 物 ,包括 计 多 金属 败 基 化 合 物 及 其 市 生物 ( 表 8.3. 3) ,lz 轨道 由 于 反馈 键 
的 形成 5! 见 图 8. 3,8 右手 边 ), 它 是 强 的 成 键 轨道 ,2es 轨道 是 强 反 键 轨道 ,倾向 于 不 被 电子 占 
据 , 而 1 轨道 颁 同 于 充满 电子 。 如 果 具 完全 占据 的 1tzxs 轨 道上 拿 走 电子 ,由 于 损失 键 能 ,导致 
配合 物 不 稳定 。 这 种 配合 物 具 有 18 TÜ BT. 


8 4 四方 平面 配合 物 的 电子 光谱 
在 本 节 中 ,将 以 四 方 平面 配合 物 ML, 为 例 讨 论 在 配合 物 中 观察 到 的 各 种 电子 跃迁 


841 IBD Fig8 5 S МІ, 的 能 级 图 


对 一 个 四 方 平面 配合 物 ML (Ds 对 称 性 ) 的 坐标 系 示 于 图 8.4.1 中 ,和 中 心 金 属 原子 轨道 
对 称 性 相 匹 配 的 配 位 体 轨 道 的 线性 组 侣 以 及 它们 所 形成 的 分 了 轨道 列 王 表 8.4.1 中 。 对 于 这 
种 类 型 配合 物 的 能 级 图 示意 于 图 8. 4.2 P, 

从 图 8. 4.2 可 现 , 最 稳定 的 分 子 轨道 为 具有 Bu. Ay E, 对 称 性 的 成 键 a 轨道 ,在 它们 之 
上 为 处 于 配 位 体 的 成 键 和 非 键 x POE. 所 有 这 些 轨道 都 充满 电子 。 在 这 两 内 轨道 之 上 ,有 5 个 
ҚЫНҒА 个 能 级 ,它们 实质 上 是 反 键 o" 和 xw' 较 道 ,这 些 轨 道 主 要 是 在 金属 原子 M 的 4 轨道 
上 .4 个 能 级 的 高 低 次 序 随 不 同 配 位 体 L ПЫН НЕН b (d u ҒЫН. 能 级 次 序 的 
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i (lC ap ET PA Pd 77 E pr ç T {ПЖ ЛЕТ o SE 6I Ж. E FE RE BI ERIS) Je ЕНЕ ПИК НЕНІ ШИЕ 
1g 1836 Bri oes SE HIS] CER Ч 8.1. 100 Ax HEURE AGE Hy an PER ELIO T LIB ID —- 
ОТЕ. 


图 8.4,1 四 方 平 面 配合 物 мі, 的 坐标 系 
(Г н АП {у а НО ҒАШ ау,» ‚тт, yo4; 配 位 体 z МІН ЖҚШ macrou 和 有 


表 8. 4.1 四 方 平面 配合 物 ML, 分 子 轨道 的 形成 


对 称 性 | sas Ао fE HLE 分 子 轨道 
{зк Sa d АСТЫН out es kel | lav sr Drie + Bde 
As, m V Un +h. +A; LAO Газа 
Аһ, P: 5163 Tus Hurtu) ШЕТТЕГІ 
Bu PEN (о о Баз — 042 lbies Zois 
В, d. Vo (hy — hz Аз —h4) lbs 25 
Бы -- l4, — ur d- 0; —124) 1655, 

E 1 
Ы (u— 74) 
da I N 2 
à lez.2e, 
Mui гез 
Е 1 1 
Ë (e. — 04) ———(ha.— Rs) 
i Вт “ 2 ki 2 
| р | А les . де, + Зе, 
í х (0—0) ~ ih — h) 
| 4/2 v з 


RH BO КАЕ x BGB п] Ж] Н ЖЕМ УН а (ЕН. ӘП СОЯСЫ 等 ,就 将 会 有 一 
系列 反 键 x' 轨道 ,它们 处 在 хал. PEZE. m Н + ЖЕТЕК LER Е, НАБ o" 轨道 
将 是 非常 不 稳定 的 ， 

在 8.1.3 节 中 ,大 包 数 四 方 平面 配合 物 具有 中 组 态 ， 这 一 结果 与 图 8. 4, 2 所 示 的 能 级 图 
— 90,8 个 电子 卢 据 相对 较 稳定 的 ey,als 和 ba 4 个 轨道 ,而 能 级 较 高 的 不 稳定 的 Bi 轨道 是 空 
的 。 
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ныт. ДШ M 
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成 键 ет с 
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#42 西方 平面 乱 合 物 ML, 的 能 级 图 [图 中 标 以 x' ERAR 
T BU cbe EC CREE T 轨道 (例子 包括 COCN PR; 等) 


利用 图 8.4.2 了 所 示 的 能 级 巍 , 可 以 得 出 3 种 类 型 的 电子 医 迁 :Q-a, 配 位 体 到 金属 原子 (一 M) 
和 登 属 原子 到 配伍 体 (M 一 L) 的 电 克 转 移 。 电 多 转 移 是 电子 从 高 度 定 域 的 一 个 原子 或 基 团 的 
轨 道 转移 到 高 度 定 域 的 另 一 个 原子 或 基 轩 的 轨道 。 对 a* Vu oP TR BER ER a) 有 3 Fh B W Z 
VER) d-d RIE: 电子 从 bou a, FIL e, ШЕКЕР) ЬЕ; CO. 对 称 性 多 许 的 二 一 M 电荷 转移 路 
迁 , 妈 从 < 或 r 成 键 轨道 激发 一 个 电子 到 р. 28; (с) M-L НЕ Е, УУ z 接受 体 配 
[iE LM TEE CT RT 3 个 “金属 "能 级 激发 一 个 电子 到 最 低能 级 的 “ 配 位 体 ? 轨 道上 。 


8.4.2 四 方 平面 秽 化 物 和 莉 化 物 的 电子 光谱 


利用 图 8. 4. 2 所 示 的 能 级 图 .可 以 容易 地 推导 出 适用 于 两 类 化 合 物 的 能 级 图 ,一 类 适用 于 
疝 化 物 的 示 于 图 8.4. 3, 另 一 类 用 了 所 化 物 的 未 于 图 8. 4. 4。 下 面 利 用 这 两 个 图 来 解释 四 方 平 
而 配合 物 的 一 些 光谱 数据 。 

CD а-а 谱 带 

ІРІСІ 一 的 溶液 的 d-d ЗЕЕ РИ 8. 4.5 中 。 谱 带 较 弱 是 由 于 它们 是 对 称 禁 月 的 小于 ， 
如 前 所 述 , 可 望 有 3 个 谱 带 出 现 。 下 面 直接 将 观察 到 的 3 个 谱 带 指认 于 下 : 

(> 2b,) А-А, 21000em! 

(an> bu) 1А, By 25500ста”! 

(2e 2b,)  !A,— E,  30200cm"! 
轨道 的 符号 参看 图 8.4.3. 
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ваз Eme sos В Bl8.4.4 IU7; ma ПНЕ EI 


1 


Prem 
В 8.4.5 [WEL AKER d-d 光谱 


(2) L—M 电荷 转移 
图 8. 4. 6 zR IB [PdC ^ PE ER P HS, Ba п] M. Жр АНЫН, M E TTL BE Е А 


征 , 可 知 它们 是 电荷 转 称 谱 带 。 和 图 8.4. 5 的 4-4 SKXEXH EC ЕНЕ Р ЖС ЕНЕ 2 TU B xa 
度 要 高 出 10° 数量 级 。 因 此 这 些 跃 迁 必 定 是 对 称 允 许 的 茎 迁 。 借助 图 8. 4. 3 的 定性 处 理 , 可 将 
谱 带 指认 如 下 ; 
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(2e m 2b) A> E 

38000cm ^! 
СТ 7x 25,2 ES ТА; 
(le—25,) Алғ" СЕ,  44900cm ^! 


p= 37600 


E / dm. mol"). em~ 


&/dm?- mA. cm! — 


ü/em 1 
рет 1 
зас EAE CI ЖЕ .ІРдСІ, > 图 8.4.7 在 水 溶液 中 [NitCN),J] 的 电荷 转 
的 电荷 糙 称 光谱 ,这 些 谱 带 的 强度 大 大 强 于 称 光 谱 , 它 的 谱 带 强度 大 大 强 于 d-d БАРИНЕ 


[P(CI, 中 的 4-4 谱 带 


(3) M—L mre F 

图 8. 4. 7 zR EB #ELNi (CN), ЕНЕ Ж 3 个 很 接近 的 谱 带 .因为 CN- 有 空 的 低能 级 
r 所 道 , 这 上 个 谱 带 可 指认 为 从 充满 电子 的 金属 原子 过 轨道 能 级 (2ev,z2a 和 2) 既 迁 到 第 一 
个 可 用 的 配 位 体能 级 (2as,) 上 ,表面 上 2az 能 级 定 域 在 4 个 CN 基 团 ,并 被 金属 原子 p. SUE TR 
定 化 。 这 3 个 谱 带 可 指认 为 ; 

(Pba 2а) 'А Bu 32300cm | 

(2а), = 2а) Аж lA, 35200cm ! 

(?2e > даъ) А," !E, 37600cm ! | 
注意 А,” ВАК ЕЕ БАЕК ИНТ Laporte PIERE gu), AEE HRE 
度 是 处 于 对 称 禁 但 的 а-а 谱 带 和 对 称 允 许 的 电荷 获 迁 谱 带 之 间 ， 


8.5 在 过 渡 金 属 配合 物 中 振动 -电子 相互 作用 


对 一 个 中 心 对 称 的 配合 物 ,a-a НЕ Laporte ER B (e, fH f 3p Pix SE n] EJ 
观察 到 ,这 是 由 于 振动 -由 子 相互 作用 所 引起 , 即 振动 的 波 函 数 舟 电子 的 波 瑚 数 混杂 的 缚 果 . 定 
性 地 看 ,电子 跃迁 发 生 在 瞬 阅 的 某 些 配合 物 的 振动 模式 中 ,这 些 振 动 破坏 了 分 子 的 对 称 性 。 当 
发 生 这 种 振动 ,状态 失去 "sg" 特性 ,使 电子 虐 迁 变 成 了 少 基 的 对 称 人 允许。 图 8. 5. 1 示 出 一 个 八 
面体 ML, 配合 物 的 两 种 振动 模式 , 它 使 分 子 尖 去 对 称 中 心 ， 
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Tu Tu 


图 8.5.1 在 一 个 八 面体 配合 物 ML, 中 的 两 种 振动 模式 ois fep EORR рл» 


当 振 动 运动 和 电子 运动 产生 偶 侣 ,从 基态 utem ES ИЕ: 
[ой фло „д TETPLTER 


式 中 下 和 下 分 别 为 给 定 状态 的 电子 的 和 振动 的 波 函 数 。 当 用 对 称 性 来 判别 这 个 积分 的 数值 
时 ,首先 注意 必 是 全 对 称 型 ,因而 可 以 息 略 (这 是 因为 它们 在 基态 时 都 是 全 对 称 模式 ). 现在 需 
这 判断 它们 是 否 存在 对 称 性 为 P. 振动 ,即使 是 ШУ Бу, RARR (ГӘ QUO ЖА ЕХ PE R 
示 Го, лу ЫСЛЕГЛЛЕТЬЕТ WES., 4 ГОЛОГ. 含有 Prs, 强 度 积分 不 为 地。 同样 ， 
Н гог, 包含 Pr BES ГО СООДО ЧЕ DP.. 

下 面 实例 将 能 表明 上 述 判 断 。 对 一 个 d! 八 面 体 配合 物 ML 的 基态 为 弛 :而 这 个 配合 物 

的 激发 态 为 五 ,。 在 О, 群 中 ,了 -为 了 Tu。 同 时 ,这 个 配合 物 有 着 下 列 振动 模式 : 
Гь = А, + E, Б? T4 + Ты 
ХРТ, =E, ЛЕ, Я; 
Гь б Ты ӨЕ = A, + An + E, + РТ, + 2T,, 
所 以 ,对 这 个 电子 跃迁 有 一 定 强 度 , 它 必须 伴随 Т Т ГЕРЕ НУ IRS PEBE T. 

最 后 再 举 个 例子 结束 本 音 的 讨论 。 平面 配合 物 Cu(Phacac 具有 Daw 对 称 性 , 它 的 结构 
жЕ 8.5.2 中。 在 这 化 舍 物 的 晶体 光谱 中 ,观察 到 4 个 y- 极 化 谱 带 ,它们 是 下 面 状 态 间 的 时 
XE: 

Bi = А, (ЖШ) 
Ву = By 
JE 


HC 


C 


a 
/” 
{ 


== Ü 
\ 

` 

"o 
С — C 
ILE 


H8 5.2 具有 Da 对 称 性 的 平 简 配 音 物 Са(Рһасас), 的 结构 
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属于 Da S ЖЕ MAB: M uw" ЭЛ А ЖОНУ Ao Bus Buf Bas, 出 此 容易 定 出 
相应 于 禁 阻 跃迁 而 又 获得 强度 的 振动 。 

在 Da Ч. Г, = B, XI B, А, 跃迁 可 得 Bu X Ag X Bu = Ва. БІ Bs 振动 模式 是 必需 
йу. EB Н, Е, B, X By X B, = Bus Bust Я). 最 后 ,对 :Bl = B. Ky", 
By X By ХВ. = А.Ш A, 振动 模式 伴随 电子 跃迁 。 
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第 九 章 ”晶体 的 对 称 群 


9.1 aa ERT R ЛИНЕ a ME 


9.1.7 аана 


dé ERR ТЕК ТЕН SE] FS] BR PE E E [В] НЕРІ ЖЕНЕ, ВАЗЕ, Н Ж 
Pr BJ HQ ЕЛДЕН ‚В K E шт К. "Ж. ЯЕ E fi Pp E етта AR TE КПА ЕЛЕК 
dà ik. 因为 晶体 状态 是 固体 的 热力 学 平衡 态 。 在 一 定 的 热力 学 条 件 下 ,每 一 种 确定 化 学 组 成 的 


旦 体 的 赴 期 性 结构 ,是 晶体 最 基本 的 ,也 是 最 本 质 的 特征 。 

广义 好 说 ,周期 性 也 是 一 种 对 称 性 , 即 平移 对 称 性 .这 是 由 于 晶体 中 重复 的 抽 期 很 小 , 它 和 和 
原子 间 的 距离 后- -其 级 ,大 约 l nm 4A. Trib HE BI ROT SEX de ЖД ЖЫЗ а ШШ. 
重复 周期 就 很 小 ,例如 , 若 在 空间 的 3 个 互相 简直 的 方向 均 以 1nm 的 重复 周期 排列 ,一 粒 边 长 
为 1 mm 的 立方 体 目 粒 中 包 合 的 重复 周期 单位 数 日 为 : 
| (] mm/1nm)?- (105552 10/5 
m ER Же E а U Hh i) 5 sb K H X-T Tü M PJ А ЯН, ЕНЕ СЕНИ ЕЕЕ PR TE 
nf eL ES EC da ЕН. ЖК BOUES WE, 
dé Be REA PE ЖЫ An F АРКЕ P HEBR El s AERE. 

1， 对 称 性 

苔 体内 部 的 微观 绕 构 具有 平移 对 称 性 ,使 晶体 的 对 称 性 共有 其 显著 的 特征 , 例 妇 只 能 有 
1,2,3,4,6 次 旋转 对 称 , 而 5 次 和 6 次 以 上 的 旋转 对 称 都 是 不 允许 的 。 在 过 去 的 .- 百 多 年 中 ， 
量 昼 的 对 称 性 受到 人 们 弧 天 的 关注 ,成 为 重要 的 科学 研究 领域 ,对 蚀 体 对 称 性 研究 工作 得 到 很 
大 的 发 展 。 例 如 ,严格 好 推导 出 晶体 的 32 种 点 群 和 230 种 空间 群 ,建立 起 晶体 学 的 对 称 性 理 
论 ,指导 着 晶体 材料 科学 研究 的 发 展 ,指导 着 晶体 内 部 微观 结构 的 测定 。 

本 章 的 中 心 内 容 就 是 讨论 晶体 的 对 称 性 。 

2. 自发 地 形成 多 面体 外 形 

蝇 体 的 这 种 性 质 又 称 为 自 范 性 或 自 限 性 ,上 凯 体 具有 自发 地 形成 封闭 的 几何 多 面体 形态 ,由 
品 曾 . 晶 杰 及 硕 角 等 几何 要 素 所 包围, 上 所 封闭。 晶体 能 自己 限定 占据 一 定 的 空间 而 和 周围 介质 
分 开 . 章 体 的 凹面 是 电 体 生长 过 程 中 自发 形成 的 ,而 不 是 人 人工 诬 制 的 。 非 鼎 物 填 如 项 璃 就 不 能 
自发 地 形成 多 面体 形态 ， 

品 体 上 其 有 多 面体 外 形 的 性 质 , 是 由 上 电 体 内 部 周期 性 缚 构 所 决定 的 ,不 同 的 下 体 由 于 化 学 成 
分 不 同 ,重复 周期 的 大 小 不 同 ,所 以 县 有 不 同 的 形状 ,可 以 根据 晶体 的 形状 了 艇 晶体 内 部 的 周 
期 性 ,并 可 用 以 鉴别 晶体 的 品种 。 

申 体 的 多 面体 外 形 , 表 面 光 洁 , 线 条 笔直 .对 称 排 布 .美丽 而 完 惠 .很 时 就 吸引 着 人 们 的 注 
意 , 呈 早期 对 卓 体 进行 研究 的 内 容 ,并 建立 起 几何 晶体 学 ,提出 许多 重要 的 定律 ,例如 ， 
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(a) Euler 定律 ; ИПЖ ЕРЕТІН СЕ) ЕРЕН СЕНИ Ж (V Т ЕЖЕТ ЖЖ 

式 : 
Е--У--Е--2 

(b) dh 2 HB SFIB E Ë. [E]— 35 Hr [8] — 28) É) A ña PK ЖН ЛУ н ШЇ СЕЛ А ) < TELE 35 
fat EAE, 

(c) 有 理 指数 定律 ; 选择 蝇 体 的 三 条 不 共 面 的 晶 楼 作为 鞋 标 轴 , 当 一 对 唱 面 和 这 二 个 转 的 
截 距 分 别 为 popop 和 руз, з, ИНН КЕШН ЕК НГ ЕЙ Е.Б. 

Рі. PË: Рз 
P p ps ен 

mb Ag AER. ЖЖ ФЕМЕЯ ST АЯ 147, T du ED ЖШПЕН F 29597 K hi, a 
这 个 面 和 3 TES EREETE X or BE ТИН Е 2 ШО ТЕСЕ Зу 005 PEERS 

(ғ. So ASSERERE UP m A SR. ал Ea: 

P3 T dar AH OE RI E ÉL — ПЕНЕН. BF T" ña Im m z ЭШЕ А-и ЗЕЙНЕ ГЕЙ sk B Т.Е ЭЕ 

何平 行 于 两 条 可 能 的 或 现实 的 辕 楼 的 平面 就 是 一 个 可 能 的 或 现实 的 此 

ЕЖ нА ЕНА Ж ИНТЕ ТЕ ТЕРЕ ЕШ БӘ. El EA A 体内 部 微观 结构 
的 周期 性 打下 基础 ， 

3， 各 向 异性 

这 种 性 质 叉 称 异 疝 人 性 , 它 是 指 卓 体 的 性 质 在 一 般 情况 下 随 着 方 癌 的 不 同 而 存在 差异 .例如 
на AERES ЛАНЫ АН {ЛЕЯ 583558. dA HE РЕН E P1 PB 
ЈАНЕ ЖЕТЖ. dk RAPERE. IRIZE ЕЛ X y F ñ) BERI TEC AAE IN t БЕЛЕ 
КЕЛЕ, МИЛЫ ИШ. ЖЕН г] FE FE, mer TE, 

4， 拘 匀 性 和 好 有 确定 的 熔点 

一 块 厚 体内 部 各 个 部 分 的 宏观 性 质 是 相同 的 ,例如 有 着 相同 的 化 学 组 成 ,相同 的 密度 等 。 
蔓 体 的 均 义 性 来 源 于 上 则 性 中 原子 周期 排列 的 周期 很 小 ,宏观 观察 分 辨 不 出 微观 的 不 连续 性 。 

在 兰 体 的 周期 性 结构 中 ,各 个 周期 内 部 原子 的 排列 方式 和 结合 力 相 同 。 当 温度 升 高 , 热 振 
动 加 剧 , 达 到 熔点 时 ,各 个 周期 内 部 都 处 于 吸 热 熔化 过 程 ,而 使 温度 恒定 不 倒 , 显 现 出 确定 的 熔 


| 


И ЯЕ О т Е, ДЕ ЕЕ РЧР КУР ТА СА НЫ АЕ, ЈЕ Ж Т 
原子 分 布 的 统计 性 规律 ， 

玻璃 体 没 有 一 定 的 熔点 ,因为 它 没有 周期 性 结构 ,各 部 分 的 结合 力 有 强 有 琵 , 将 玻璃 加 热 
人 温度 升 锅 ,统合 力 较 暗 处 先 熔化 ,逐渐 变 软 , 粕 度 变 小 。 兆 度 再 升 高 ,熔化 更 多 ,成 为 粕 铀 液体 。 
储 这 过 程 中 ,没有 温度 侄 定 不 变 的 时 候 , 很 难 指出 哪 一 个 温度 是 它 的 熔点 。 

5. dr 

ҥн PR Zi УЕР ЕЛ ACRI X ЖЯ ERR IRL T LB AS АН ВЕ у ЕЕЕ X 射线 和 电子 
LFU EUR EE E ИЖ ин Ж BEI TIBI RET IE. 


9.1.2 if HL 


НП Ee l| дй {Ж А ЖЕ АК ER EAE RU НДЕ НУ. Bl te ea k Агер = # [Н] rh , а T a НЕНІ 
ЯЯ EE P е R B LIC RET ЕИ К А ОЕ I] ,通过 平移 操作 ,操作 前 后 完全 相同 ,不 可 
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^ SE АРИНЕ PK 28 PS ПИЯ E BESU S AE zs BE. Tu py 53 B. Ж ЇН [б] Т А И.Е I] i cy: 
BJ. EL E ТЕЛ А {ЕГ at pa ЕЖЕН {у 7 lB] BJ Ha lna] z ЖЕ, e 8E fu а 
围 计 应 当 有 相同 的 环境 。 

在 晶体 周期 结构 中 ,具有 相同 的 化 学 组 成 ,相同 的 化 学 结 档 ,. 相 何 的 空间 取向 ,和 相同 的 周 
围 永 境 , 能 够 通过 平移 操作 在 空间 得 以 重 电 的 基本 结 梅 内 容 叫 彼 结 构 基 元 。 

为 了 研究 晶体 中 结构 基 元 排列 的 周期 性 ,将 每 个 稍 构 基 雹 抽象 成 一 个 儿 何 上 的 点 表示 而 
TE E ЫН Нева НАКТА НЕН, f CH Eo LE ТЕТЕ. 
这 些 从 晶体 中 无 数 个 结构 基 元 抽象 出 来 的 - -组 点 形成 点 阵 -。 x EE ES u] [T @& Jy БЕ] 
期 排 布 的 无 限 个 全 问 点 的 集合 。 

在 点 阵 中 ,连接 任意 两 点 的 矢量 进行 半 移 时 ,能 使 点 阵 复 原 . 或 者 说 , 当 拓 量 一 端 落 在 任意 
一 点 阵 点 上 , 奶 一 端 也 必定 落 在 点 阵 点 上 ., 点 阵 中 的 每 个 点 部 共 右 相同 的 周围 环境 . dH Tu 
平 称 矢 革 表 示 , 按 连接 点 阵 中 什 意 两 点 的 矢 工 ，; 

¿m = ma + nb + pe 
ХЕ BREIT ae ik OF ER ЛЕТ, Sh sa КЕҢИ Л is ел АН [А]. АНТ, 
图 9. 1. лн ЕА — HE, ЖЕП ФЕ НИНЕ КАНЫШ p fü sa [Р ЗЕ} ШЇ Ca yj Мас] 
晶体 中 едЕ ЛГ НЕН idi ECCLES 1 + Na- 和 1 个 Cl-;(b) 为 伸展 
mappe ie aL, ЫА S —CH- CH, GO Oy 3846 EET 09] CE MEI БЕУ, Ë 
Ж UB TEN ҢІ 280 о EAJ 1 P F DAER аА. ВЛ 
HAT C ECT 1л ЛОПЕ £x rd BE (с) 为 CsCl FF i ШЕН n lk — EE ДЕЛІ. 
EER] tC HI T Cl Ы 为 金属 销 的 结构 ,属于 让 方 体 心 ,每 一 个 原子 为 一 个 结构 基 苞 
在 虚线 画 出 的 立方 体 中 含 2 个 结构 基 元 ; (g) 为 金属 铜 的 结构 ， жш ү ЛЖ ТЕ 上 个 
Cu Т EEn БАШ яе T Cu ТЕН АНАНЫ А Ж Пл. Мо 11 Cu 
原子 ;(h) X HG ЫТЫ T C 序 子 组 成 一 个 结构 基 元 ,. 取 项 彰 上 和 面 心 上 的 原子 作 点 
阵 点 , 物 成 和 金属 铜 那 样 的 闻 方 面 心 结构 ， 

图 中 的 许多 实例 帮助 我 们 了 解 结 攀 基 元 的 含义 .结构 基 元 是 指 周期 地 重复 排列 的 结构 中 ， 
能 遂 通 这 平移 操作 而 使 结构 复原 的 基本 结构 单位 "结构 基 元 不 同 于 化 学 组 成 的 基本 单位 ,如 结 
乙 燃 的 化 学 组 成 的 基本 单位 为 - -CH, 一 ,而 结构 基 无 则 为 -CH,:-CH: 一 -。 石 黑 结 构 中 每 个 C 原 

子 郁 以 平面 止 三 前 形 的 方式 和 相 邻 后 3 了 个 上 原子 成 键 , 但 是 不 能 把 每 个 C 原子 都 当 作 点 阵 

点 , 半 为 它 不符 合 点 阵 的 基本 要 求 ,而 只 能 将 相 令 的 两 个 避 原子 合 化 -起 组 成 - -个 结构 基 元 ， 
同样 ,在 金刚 石 结构 中 ;虽然 每 个 CC 原子 都 是 按 正 四 面体 的 方式 和 周转 4 个 忆 上 原子 成 键 ,仔仔 
ig XL SEES C. 原子 它们 周围 的 4 个 键 在 空间 取 催 不 同 . 周 围 环境 不 同 , 木 能 以 每 个 C DR 
了 作为 箭 构 基 元 ,而 只 能 将 相 邻 的 两 个 C 原子 合 在 一 起 组 成 一 个 结构 基 元 。 
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жш = шш мш — шы o m mm ma 


9.1.1 Е.ОН A ARE CE HP RR or ERO 


0.1.3 点 阵 单位 和 晶 胞 


ТЕН 3 个 不 共 面 的 单位 矢 基 4,b,c。 由 单 伺 矢 量 线 性 组 从 所 得 的 平移 矢量 
为 :fom 二 WE 十 28 十 Pelmyns 思 均 为 整数 ), 当 原点 处 在 点 阵 点 上 ;tone 的 端点 的 集合 央 为 周期 排 
布 的 无 限 个 全 辐 点 ,或 称 为 该 平移 矢量 所 代表 的 友 阵 。 

Ф BE as b 将 空间 点 阵 划 分 成 并 时 的 平行 六 面体 单位 , 称 为 点 阵 单位 ,如 图 9. 1. 20а) 
所 示 。 空 间 点 阵 选 定 3 个 单位 矢量 后 , 按 单位 舌 量 将 各 点 阵 点 笑 上 线 , 这 时 空间 点 阵 形 成 由 线 
连 成 的 格子 , 称 为 则 格 ,如 图 9.1.2Cb)。 启 格 和 点 阵 相 比 , 它 用 直线 把 绚 体 的 周期 性 划分 出 一 
个 个 并 几 排 列 的 平行 六 面体 ,相互 占 满 空间 没有 任何 空 附 。 点 阵 和 品格 有 着 完全 相同 的 意义 ， 
孝 是 从 实际 晶体 嫩 构 中 抽象 出 来 ,表示 品 体 周 期 性 结构 的 一 种 理想 化 模型. 
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В 9.1.2 空间 点 阵 和 品格 


单位 天 二 的 选择 不 是 唯一 的 ，- 般 对 选择 作出 -- 定 的 要 求 : (a) 3 ЖЕН АН а. 
b.c МАТЕ ЕН НЫЛ НЕН ЕН ЖЕ a.b ЖІ с (b) НУ ЕУ ЖАТ ЕН B da FR MF RT 
性 ;te) БЫНАН ЕТІНЕ IEYÓOD АЕ Bags He sonos E fE r w ШШШ F Ë 
B. 

P di Кп SOEUR LR РЕ Pur АЛ нн А В LRL PE S ЕЛКЕ RE IER fr FRONS. mE 
AH BR T dif Ж] ЙДЕ ЫЕ ЖЫ Л, ЕЛИ EP I Ян Hui kE H Kh. SEE A t dé ETT 
FHER, НІК, HE DUX EE abc 既是 规定 点 阵 单 位 ,也 是 规定 晶 胞 . ЖЫ а, b.e 的 长 度 
ashe Tt +H Н. |н) ЖН a. B, 称 为 点 阵 人 参数 或 唱 胞 参数 ， 

а= |а|, b= |51. c= |е 

a=b Ac. В=а Ае. Y—ahb 
ñu ЫЕ Fg ЕЕ ЖКУ А КЫ (r. узж) Em Б Жол AE Шаа TL D ex dci E 09 cdit r HER CX 
F a,b,c 表达， 


г=ха-- ybt ze 
WIT (Ж? AE Г BR ka BARE ЧЕ Ж. тани» en ЖЖЖ a.b. 
cia, ВУ ту ДЕА РИК PI D AE ETE BE GO y. T OX PIPER LEER q 
dà fc ЕТ {ч ЫШ AE. Г. 


3.1.4 实际 晶体 和 一 些 与 晶 意 有 关 的 物质 形态 


1. 实际 晶体 

实际 昌 体 是 相对 二 理想 蝇 己 而 霹 , 后 者 是 将 蝇 体 的 结构 按 扎 阵 娃 构 进 行 描述 的 一 种 完美 
状态 。 县 有 严格 点 阵 结 构 的 晶体 称 为 理想 贤 体 。 实 际 上 ,不论 是 天 然 生长 的 或 实验 室 或 工厂 生 
ЛЕК нн К, ЖУАН КВА. ник — UL ES ER TET а ЕЕ КУ ЖБЕК S d tk ШЕ. 

X8 AB Fa OE PY T Дз PE26 ИН ЖЕ їн ЖК АЙ zh d PRÉ ALTE МИТЕ. S DEOS КАЛК X 
TR. ив КЕТЕМ ЯВ ЭЛЛА ЛУ, СР ЛЕ ЕЕ РИ, А ЕРЕ у 7 FRE (89 ECL. 2g 
ХОН ЖКТ БИЯЗЫ PETERET ЕНІН БЕ Ж DUC P ИНТ T ҥн F ТЕ BEER 148 
Ez, F Br s s BJ СЯ H ЕАС, LOU T РЫНАН ЖЕН АНЕ. ТЕН АЛУ E. s IR] sl 
ЖАРАЛАР НЫ. ЖК oup HU ЭО РУ DIRE ЖЕРІ, 
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ин ЖҮ hh ЕЕ ЛЖ ЖН. ЖЫНЫ f ACRES STAT dde BEC GIC BA Le ex e Ber PUR 2 fr LR UT 
ET HRR T r R HT SF ECT SR LE BL E (ERE ZH BEI — A C 85 = EHE KU RI BE e 
成 分 和 几何 的 因素 . ТЕЗЕККЕ ЕН dE TE E ME fic Р ААВ, Р HRS age PRI JF ESE. COUR ES 
rp HE ЕКА ИЕК Н ITALE, Tikite P s ЕН i PEE TEE 00 — 55 9 H ШШ, 2 Mi sü Ta S Të 
(КЕКТЕ ТЕ р, — Re P BR ВА A T3 de PE P PHP ña Ë РУ BD TE ТЕЕ Н. 

ТЕНГЕНІ ЕНЕҢ ҚАРЫ ЙЕ hu ER Ж AT J ña Pk sh dE PN 
ЖНЖ. CUR SR Sup EU ЖЕТЕЛЕЙ ЕН COS K ТА F E£ , ИШ Фи ЖҮР 
在 位 钳 , 诛 子 辐 的 缚 人 台 力 减 错 ,使 金属 的 机 械 强 度 降 低 - 另 Cr аса ае ЕТЕ Л «TE dh 
体 中 让 成 种 种 答 险 ,就 可 以 合唱 体 的 性 质 有 着 各 种 各 样 的 变化 :改变 缺陷 的 形式 和 数量 ,就 可 
pf ТЕ ТЕЛЕН НЕЕ. MDA ie tE ЕЕ A МН А ,使 之 成 为 具有 特定 性 能 的 材料 。 

2, XX dh 

AW ЖЕЛЕ ни. ДЕҢ F| РЕНА Т НЕ ИЕТ AL aB Н.У a] Аъ EMG .SH 
E (13 де МАШ ph ie HE ñ: — EJE НЕН] un а да РАА ВЈ Т БАН Pr yK BE ña PK ЕНІ Т. 
(НЕДЕ на Ik ДЕЕР ҢЫ. Г 5.1. Зат Ж T 3E а Hk É S FR (b) UB x` d£ 
(CaCO H E di s P Н.Г НН ДЕА IRI Ы RITE КЕ Л ан ЕСН АЈ, 


图 %1.3 (a) F S I E ERAS LOB CCaCOD IAE 4 
Cre = Ж ЖЖЖ СО ， 花 口 丙 种 球 是 指 高 长 不 同 的 Ca) 


3. € B j $4 
tp. din Жн Je Ek: Bir e НІҢ da Ж жт EE DE [8] — ná. БЕЛЕТ DX , 5 Pi F] BJ S He a] 1⁄4 
Hf — e ЕЕЕ N АВ А. ЕТЕ НИТТЕ ЗЕ НЫ НЫН, ЗЕН НИ , PZ RE HART F: 
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寸 较 小 ,一 般 小 于 1enm 在 这 -- 晒 小 于 1 mm МЕНШ,ЖЖЕШЕ-а НЕН, AS ТЕ ЛҮ ДЫ 
Ч ЕНЕ УА, ДН В ДА Е, з ЕДА А АК КОГ, ЖЫЛ ЖШ 
ЛЖИ. КПЖ XB Кеа на, ЕН дЕ АЧ ТАРИ НИ ат Pk ds ft. HET 
2a ia EH EHT : 

НАА. WEEG, Се) ВР GaAs ; 

ЕҢЕП (K. 如 a- ER Сс. BE ER СН СКОРО, Э. B$ 8& ER AED BE 
(KTIOPO,) , 2-8 LES LC -БаВ0,) F: 

光学 前 体 : Ка Ge SIOS RALIN NaCO ІЛЕ КВ, ЕДІ СаСО.) X 

BOTE. ЗГА (ALGO: Cr) В ВЈ ТИССА: Оу): 

ck. ЖЕШ (ТАМЬО,) , EHE LiTaO) Ж. 

{кх ЕШ E RI МЖ. л 100 克拉 (20 УШ ЧЕ Г 

Жүн E B B LR ТН ЙК Pt SE BU ЖЖ Ж. PLOD- - 块 人 金属 ， "nv nu BA dE 
不 相等 , 它 的 性 能 是 这 个 集合 体 的 表现 . 岩石 OKE Е-Е ae ds k НА Dd K rh ñ di 
fut Hob ABRE PEIUS] B ZEE S e PA EREN. 

4. Жаң Же # du 

Bu PEEL ZA E| С ЛЕ hai о ЖН ЖЛЕ ЕНД ЫК. B ТТ 88 A dB FT 
тт PAH тщ 

在 晶体 和 液体 之 间 出 现 中 间 状 态 , 下 因为 熔化 时 会 产生 丙种 无 序 作 用 :, 半 动 作用 和 转动 
作用 .通常 晶体 的 糖化 会 同时 产生 平 动 无 订 和 转动 无 序 , 仙 呈 也 有 一 些 材 料 出 更 其 中 一 种 运动 
由 另 一 种 运动 容易 得 多 ,四 而 出 现 和 这 两 种 转变 相 联 系 的 中 间 状 态 . 按 晶体 具有 平移 对 称 人 性 的 
а ЫА ЕТПЕ ВУ IERE, MER ГОНЕ А САТЕ А EF УЕ ВЕ АНЕ 
度 启 产生 转动 B sede ЕРЕ ТТ РЕЛЕ МЯТА ИЧ ТТЕ ТРЕ ВРЕ FE ei BE ГИ ТП А 
去 平移 对 称 性 ， 图 S.1.4 ide RU ER ян ЭЕ] ЖЕЛЕ I DRE. 


Н 9.1.4 GO 液晶 和 tb) 塑 最 在 升温 过 程 中 出 现 的 变化 情况 
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由 图 5.1. 4ана ына АА Т К+ ЖКТЕ. eie TA H rin PRESS TIERE. 但 是 
ШЕЛ ЇГЇТ НЕЗ. E A ДЕ ЕТТЕ BR ЯТАН E EE hy Emm 
e ЛЕН Far Fe lk rk A B] Жап qp F WJ HEH HEP], НҢ # Fay dS LIU ELE ЫШ а КИИ: 
质 和 应 用 ,例如 制作 电光 显示 的 电子 器 件 等 ， 

烙 毅 的 分 子 一 般 接 近 球 形 ,如 图 .1.4(b) 所 示 。 在 塑 唱 中 分 于 的 重心 供 然 保持 周期 性 的 
扩 阵 结构 ,具有 芥 体 的 平移 对 称 性 ,本 质 上 仍 是 晶体 。 在 亨 品 中 ,出 碍 分 子 转动 的 势 合 绞 小 ,可 
以 在 竺 答 位 下 转动 ;另外 分 子 由 的 结合 力 较 弱 ,又 没有 方向 性 ,分 子 间 谢 动 比较 容易 ,使 旺 体 及 
有 较 大 可 塑性 . 塑 般 的 一 个 重要 特征 是 熔化 录 小 ,其 原因 是 申 体 在 熔化 前 就 已 发 生 分 于 旋转 的 
Ша НЯ T Ex E AIF И, Е р Н ЕТА НКА. або РЕ A 
ТЕЛЕН БЕ ТЫ ESL RE, 


9.1.5 #B T 


МЕНЕ КЕЕДЕ А ДЕЛЕ Ж] Aa ТАЕ РЕК. НЫҚ ЖЕЛ РЕНТГЕНГЕ. АЛЕ НЕ а ре 
їч. А ТОМЫ нА» ПА РУК аА k S УЗЕ АЕ SUR, 

晶体 最 基本 的 特点 是 具有 闫 期 性 结构 ,如 有 平移 对 称 性 或 点 苗 结 构 。 由 于 这 一 等 性 ,个 量 
体 中 不 允许 存在 二 次 或 六 次 以 上 的 对 称 轴 , 因 而 晶体 的 外 形 或 街 射 图 也 都 应 当 符 台 这 种 规 待 ， 
Н М 1984 年 起 ,人 和 们 发 现 一 些 初 质 有 具有 5 次 .8 次 或 10 次 对 称 轴 ,例如 ,图 9.1.5 示 出 具有 
dt fü T- T BE $8 69 AiCuFe 淮山 的 晶莹 ;图 9.1.6 示 出 具有 10 重 对 称 的 Al-Co-Cu HE f 85 
X 射线 衍射 图 ， 


9.1.5 AlCure # RER 
(ЖЖ. Tsai АР, Inoue А, and Masumoto T. Jpn J App! Phys, 26 1,1505 (1987); 


fre RE MB? 什么 是 准 周期 性 或 准点 阵 ? 下 面 以 一 些 数 列 和 图 形 的 实例 ,展示 出 没有 周 
期 性 而 有 严格 位 污 序 的 结构 ,它们 就 是 淮 周期 性 结构 或 准点 阵 ,而 具有 准 周 期 性 结构 的 物体 就 
Te ME S Ж. 

1. Fibonacci 数列 和 有 关 的 结构 

Fibonacci Ж] Ж 0,1,1,2,3,5,8,13,21.34 ЕБ 六 一 六 十 六 a, 
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oa 


LEG . 7 а ñ 
Lu ` 1... 
Ec PT MN ape 


19.1.6 At-Co-Cu RH X 射线 行 射 图 


这 个 数列 是 Fibonacci ЖЕ 13 tbid oss £e ГЕННЕН Bitti 2 — BF) K R-EFOO 
每 月 生 一 对 (也 是 一 公 一 母 } 小 锡 子 (5), 即 LLS。 计 一 个 月 后 ,这 对 太 锡 子 义 生 一 对 小 兔子 
(L -LSD Iii oen —5 p qo P piae А KS TOOL В LSL， 这 样 继 综 党 殖 的 结果 是 ， 


Ë LR 5 #1 (L rs br 
jJ L 1 Ü 1 
f LS 1 1 2 
f, LSL 2 1 3 
Ao LSRLS 3 2 5 
f, LSLLSLSL 5 3 8 
fe LSLLSLSLESLLS ñ 5 13 
f- LSLLSLSLLSLLSLSLLSLSL 13 8 21 


— ——————=———— 


LS LAS 的 个 数 都 满足 aa — For Fa EB Ж. ШЕ ТИБЕТА ТУ ЖШ. НЕЗ 
的 是 5S 利 工 的 排列 并 不 是 任意 的 ,而 是 和 周期 点 阵 缚 构 密 切 联系 .是 淮 启 期 系列 ,是 一 种 准点 
VE. 下 面 以 二 维 正方 点 阵 出 发 来 理解 。 

8 9, 1. 22 2E — HE E E ALBI ,选取 其 中 一 个 斜率 为 rz 一 (1 十 ww 5 )72 一 1.61803… 的 条 带 ， 
宽度 正好 容纳 -个 单 胞 。 将 这 个 条 带 中 的 点 阵 点 重 真 投影 到 斜率 也 为 的 直线 AB E ,这 些 授 
tz ex BS SI ERE ЛС, ВЧК ЛЕЗ LSLLSLSL-- WEISE, 而 大 和 小 的 长 度 比 为 ; L: 
5=г, FRIERE СЫРАҒА 2/1, ЕЕЕ 2 ИН AR 上 , 则 可 得 到 
LLSLLSLLS ЙД ЗІНЕ 9.1. ТУ. ШИН ШЫН, ta) 准 周期 点 阵 可 由 高 维 空间 的 
周期 点 阵 得 出, 即 在 一 半期 点 阵 中 寿 藏 着 低 维 的 准 周 期 点 阵 5P) 准 点 阵 可 近似 由 一 系列 fuu 
fa ВУЛ HE ca БЕМА; J. 越 大 ,周期 越 长 ,也 更 适 近 准点 阵 。 


9.1.7 (a) 将 二 维 正方 点 阵 中 一 个 诗 率 为 T, 寅 度 容纳 一 个 单 胞 的 素 带 中 的 阵 点 5 实心 里 点 )， 
垂直 投影 到 AB ҖЕ ШО, Oo 料 率 为 271 的 投影 


2. Репгозе 

Penrose ТЖЕ ЧАН ЗЕН ВЕЕТ EX. LE НН Ж ОР) 36" TRE ЕЕС), з 
Ж CH Y PIECE CB) REFS 9.1. 8 中 的 细 线 所 示 。 ЭНЕН AS AVE EROR 2 BR ,也 不 多 许 覆 盖 , 有 如 用 
ЖК ИИ HE. 为 了 保持 时 图 的 非 周期 性 , 拼 块 的 拼接 应 遵循 严格 规律 . 例如 将 四 维 空间 中 
的 立方 点 阵 投影 到 一 线 二 维 平 面 上 , 当 投 影 取 向 的 选择 与 有关, 就 可 得 出 五 重 对 称 的 非 周期 
Penrose  „ 所 以 Penrose 图 中 的 结 点 都 有 固定 的 位 置 , 它 的 傅 里 时 变换 也 显示 五 重 对 称 和 长 
程 位 置 序 ,圆满 地 解释 五 重 对 称 准 唱 的 电子 衍射 图 中 有 明锐 的 衍射 更 点 和 五 重 旋 转 对 称 性 . 国 
此 ,Penrose 图 很 快 惑 被 广 沁 地 接受 为 一 维 十 重 对 称 准 蝇 的 模型 。 


ON Va 


2% 


DARN 5160520 
DC МУ C n 


Hi3.1.8 五 重 对 称 非 周期 Penrose НЕНІ ОШ) 
ГЕЛ СР) [B]. 36^ T EAST ETE: 万, 船形 b AAEE S, 将 正 五 边 形 的 中 心 连接 ( 粗 
线 ) ,可 以 得 到 72^ [h B 3 d rA H SE Б. EARE S. W T H K— + B #J МЕ 
8 咏 , 相 邻 五 之 间 可 以 重合 ,共有 一 个 五 ,] 
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将 Penrose [Йй ЖЕГЕ ЕТІҢ. ДП ЕЯЫН АУ CTRL ЁН А 72^ RU 108°) Fa 87 
CIR fog 36* 和 1440 BH Fea T HE. RT ЖЕЗДИ i Еа Н]. Н.Н S PEER EE. aiea 
面体 的 顶点 构成 二 维 的 二 port EE. BEP EBD UO = K3H L BS W TB ЯНА ДЕ 
XE =з, HR ТТЛ HEROS D зов", ИН ЖЕКА de —ik КЕПИ + Rs ЕНЕ; 


А ШЗ — 267 ERARE T = 36°. rg BÉ x КЕШ B| fi р Е E f 
超 立 方 点 阵 中 的 ТУЕ "ТЕ АЗЕ КШК. 

арен тат а А АА ОЕ В, ДРЕА ia л ar tA 
В о ТТ ТАЕ С АЗ ЕТІНЕ ЖЕЗДЕН. EA ЖИНДИ F EIET VNI, 
Ті,Ее, Mn;NiSi, АС “и edP AW ГАЙ, 

尽管 如 此 ЖАТ АЕ 8 Penrose 图 模型 提出 质疑 . НЕРІ ЕЕ Penrose ki 
来 兽 进 一 步 将 其 简化 为 顶 前 分 别 为 36" 和 72" 两 种 菱形 拼 块 ,为 什么 C Fe RENDERE 
复 单 元 呢 ? 其 次 ,Penrose [8059 ^98 BEL Ж + FE u Pt ТИ BE АРАНЫН ЫЛ? 第 
Z , Penrose БЕ БЫ НН E d ЖЕЕ RETE. Byk. t EIR Al-Co-Cu Æ Al-Ni-Cu «E BT 
分 辨 帆 子 显 微 像 经 常 显示 直径 约 为 mnm ЕЖ, ЖЕТЕ ЫҢ Ише A RESET 
Ё. 

3. ВӛжіМЕРЛААМЫЗН 

针对 上 述 对 Penrose 图 准 品 模 型 的 质疑 ,Gummelt МОЕ Е BS TE us UAE. (cR TE 
ЕЕЕ ERE ER Н ЕОР SS e РА Б ПЕЧ 9.1. Эса) ЕА Н 
Е ЕЕЕ Е Е JE Е OB BEI ШІК 8.1.900, ТЕА НОА by, W 
Е 254 CUL снаа AB at S С ел, BOOK. FT 3b ЖаН up s E a 
期 排列 ,与 Penrose 图 完全 一 致 , 如 图 9.1.8 中 有 所 未 。 第 三 ,将 双色 正 十 边 形 的 覆盖 改 为 单 色 正 
ГЕННЕН Н,В.5 三 种 多 边 形 构成 的 准 周 期 排列 ,也 可 以 给 出 周期 结构 ,为 
准 品 和 周期 性 易 体 之 何 构 建 了 互相 沟通 的 桥梁 . 


91.9 双色 正 十 边 形 的 重合 


由 正 五 边 形 ( 关 和 38* 顶 和 角 莱 形 () 的 拼接 ( 细 线 ) ,可 看 作 727 UR P) I ACE. H E ln] HE 
列 ( 租 线 } 而 成 ,如 图 9. 1. 10(a) 所 示 。 单 斜 晶 系 Alho ЯЕ SEA Ж ALM 晶体 具有 这 种 
结构 。 当 两 种 五 单元 按 不 同方 向 交替 地 周期 排列 ;如 图 9. 1. 10(b) 所 示 ЕТЕНЕ РА ЖАЗ 
Al,Mn 的 C010) 层 结构 相同 。 这 两 种 结构 也 在 GasMns 合金 的 十 重 挛 曲 中 观察 到 ， 
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(a) (i 


9.1.10 BEADE OM зЗ НӘН CBE TE E EB mz ERE H 排列 ( 粗 线 ) 
组 成 的 周期 结构 
(a) 一 种 定向 ; Cho 两 种 定向 


在 Ga-Mn 合金 的 [010J 高 分 辨 电 于 显 微 像 中 ;还 观察 到 完全 由 相间 取向 的 船形 n ša sui 
底 心 正信 排列 的 近似 曲 体 相 , 如 图 9.1.11 Қол. БУКА sp u H B.S FUE SEIS] 
yp. Em OP t LER DSL EA PE du PARE s HE Hh CRX PRGA Fr ai He Du E SR ESTE DL dh V TH Cerystalline ар. 


proximant), 


Ed 9.1.11. EZ Ga-Mn B5[ 01018 5- PEE ЛІ ШЕ 


[AE PRA GOES А ПАТЕ B.R K D EJE ЗЕ i ERR (FJ < ЗАМАНА НЕН 
ФЕДЕ Е.Л F Hodie RET ЖП О1О] 8 ТІННІҢ. ТЕПЕ ЕРЕ) 
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BH RUE О OJI SEA 85 Ag PEBE ЛЕ НН ЕТНА NN ETE X ECT RR TER ТЕН 
E dh RA RET HPE RS Е Л.К ЛЫН” Ee BUCH EROR IE. ПЕ 
Roi yapay. ЖС. ЕРЕ ИЗИ E END | LER ЖАРЫ С EEH Ë iU фр 
xp TUPARA ИЕ ДЕГЕ. ЖОРЫК. АВА EE CL Жақ 
ERE, Y mi Pus gd xU Ec E in e sp x npo l] ftr M g k ba ST Ln ib g e E R— 
Fh CBE RBS E Te {ЕДЕ n emt ID ДЕЕ. МОХ fa i SE ЛЕ E ТСЕ РАС El 
内 是 热力 学 稳定 态 。 

浊 唱 体 的 发 现 和 研究 ,使 晶体 学 的 内 宅 惠 加 扩展 而 丰富 。 卓 休 不 仅 包 括 周 期 性 硝 休 ,还 包 
括 准 同 划 绩 体 ， 日 前 .对 非 周期 性 蝇 体 的 研究 已 成 为 喇 体 学 中 的 一 个 新 的 竺 长 点 ， 


9.2 ” 甬 体 结构 的 对 称 性 


9.2.1 晶体 结构 的 对 称 元 素 

НАЕ Е Б РЕЗЕ НТ ЈА НАТЕ ВУ A РЕЗА, BIH TF РЕВЕ . ah Ар ТВЕА 
Н 32 dh [c Ы B ВУ ELTE E EE ЛЕ АЕТ ЯН, EE Н У PRISE 77 da efr iH 
ib. 

1. «Малта 

图 9.2.1 AECE d {Жа EH n BE (TEE А ИШКИН К» HUE Y 1.2,3,4,6 等 五 个 
ЖЇН. Bi RH EE ARTERA: SJL F Л ATA. ЧАШ ЕЖЕ РЕНИ С.. 
绕 轴 进行 旋转 操作 ,旋转 角度 为 а, КЕ В. ЕЧ лаз А Т Н НС. ЕЛИ 
а.а B'。B 和 和 B' 也 是 点 阵 点 . AA EOR eA КЇТ. ТТА à ER DK tir B e g 


ІҢ , ІН жы ОЯЗ: r в 
t =mi 7 
f `: 2tcosa+ £ / 

由 此 两 式 得 ， f 
соза--(1--ту/2 ; 7 


AH m 只 能 是 整数 , 央 而 cosa, a 和 旋转 对 称 轴 С, 的 


B п 的 取 秆 情况 , 列 于 表 9.2.1 中 。 图 9 上 晶体 中 存在 对 称 轴 轴 次 的 证 明 


0.2.1 晶体 中 旋转 轴 的 轴 次 


т +3 4-2 十 1 0 —] 
сова --1 - 0 + 1 
@ x 94/3 х/2 т/3 Ü 
н 2 3 4 6 1 
ЙЕЗЕ ИТ Schóenflies id E ` Cs C. C, С; C, 
国际 记号 2 3 4 6 ] 
2. ЖЕН 


йн Мк rH ЖЕЛЕЗИНКА ЖП ҮТЕ a P rr e ЕПН К REEL. И ЕДЕ 1,2.3, 4.6 XX IL ER, n IK 
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HE BEBE TE a TE Е Ре 2n/n ЛОН, И ЕНЕ НЕ, ИКЕН т 在 点 阵 中 不 能 
АНЕ ЖРТ ЛЕ n KEPT Jer. EPERE ят КУ АРКЕ 8 77 Га BE FEET £ 的 
SEXY fe Вр 


M т 
4T—mt 或 тезегі 


m ЇЕ АНЕ: Om 间 的 整数 .因为 请 =0 没有 平移 . SUN АКБ ЕНШ >п HÍ, УН т 
是 тїп МНЕ WM E ARAFE e КЕРМЕ, ЕНТО Б ны Әл. ТЕЧЕ АУЕ keni 
下 列 11 种 ， 


2..3, 3254154245561 Bes 64. бу, Bs 
ЈН E n. 的 基本 操作 是 道 时 针 方 癌 旋转 2л/л 角 后 ,并 按 右手 螺旋 灌 螺 旋 辅 正 向 平移 -4。 下 
面 以 4 次 螺旋 轴 的 操作 作 进 一 步 说 明 。 图 9.2.2 示 出 4 次 旋转 轴 和 柑 旋 轴 的 符 导 及 等 效 点 的 
МА 


9.2.2 (a) 4 次 旋转 轴 4 和 (b) nda dio ,4 КЕЛЕ ИЧЕ 


由 图 可 见 ,4 BRE RETE 2n/1— 90 fS PF r PG FERE T НЕЕ CL Dt ax ЕНІ 
布 的 4 个 等 效 点 全 部 复原 ,4; BË EE RE 2n/4—90 ЕН, RE RTL ШЕЕ RE GDE. 
对 比 4, 和 4; 两 螺旋 轴 , 它 们 等 效 点 谷 标 位 置 的 分 布 有 着 相同 的 蜡 距 ,都 是 ca, 所 以 可 以 把 4: 
轴 看 作 是 左手 螺旋 的 4, $8. 4 和 4, 的 符号 也 形象 地 表示 出 它们 之 间 的 关系 。 螺 舱 轴 4, 则 没 
Aa , 右 于 螺旋 的 区 别 。 一 般 说 来 , 捍 旋 轴 ns 联系 着 的 等 赦 点 的 配置 中 , 当 m< {ЖЖ ТЖ 


旋 , 则 mz ТЖ ЕЛА ae-m 的 左手 螺旋 im 一 也 时 ,没有 左右 手 的 区 别 . 
图 9. 2. 3 КНР {ЕР БЕ Ro iE ЖЕЕП ЕЕ. 
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(b) ЗЇ ТЕЕ | SELCLIDUL 
НАЕ Уна EO 


(а) 对 你 轴 的 ur 
XB 


9.2.3 晶体 中 存在 的 各 种 对 称 轴 


3, ЖШ 

таны 3 et tE e Fe] EE CRISTUS 
Пана TID pb isa TE ОУ VERE б ү у 
HEZE. du e Le i РЕПНЕ — 6 XT BI BI ЖИ nam — | | 
行 清 移 反 映 , 就 产生 距离 为 平移 周期 的 圆圈 .图 9 2.4 005: 
HARRE ao CAT y=0, 卫 ,1 ЖЕНТ». 出 st 一 
图 可 见 , 位 于 y=0 的 a 谓 移 面 将 点 (x,y,z) 变 换 至 i 
[rta 处 ,重复 操作 丙 次 后 ,产生 的 新 位 首 较 
之 起 始 位 置 移动 a。 所 以 点 阵 的 周期 性 要 求 少 移 世 是 点 阵 周期 的 一 半 , 即 а/?, 

ЖЕНЕ ИГИГЕ {Т D ERU AE BEI a E s e OR ERO SUP RET LR M T 
对 前 线 或 体 对 角 线 (对 角 滑 移 ) МАНФИНВЕЕЯ АЕМ КІ, AEN 
右 滑 移 的 特殊 情况 下 则 为 对 角 线 长 度 的 1/4, 但 在 金刚 石 滑 移 的 情况 下 ,其 空间 点 阵型 式 是 立 
方面 心 , 有 关 的 对 角 线 中 点 也 是 一 个 点 阵 点 。 因 而 金刚 石 潍 移 的 滑 袍 域 仍 然 是 点 阵 平移 周期 的 
一 半 


ы 
十 
ы! 
-l 
| ГЕ 
— 


Hj9.2.4 amm 


表 9.2.2 FH ФА] БЕШ РУТ УЯН 26 ht , 
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459.22 ЯШ ЇЇ = НЕ ЕШ 
(a) ЕҢ | FEB AU E] ИЕ 


А — 
т x HRAS ШАНЫ Бү TER 
— т | 面 | | - -.- | - wc A - _ I _ Hn 
Tu 222 Lac МЕ а 
— -- PITRE AA EN аё BÑ c 
ж 向 ерші. 
ип eM 垂直 于 投影 面 方向 的 -7 а с 
对 角 ， La XT BEAR AT S MEER | 
MEN | 于 投影 面 方向 的 二 
ui v Ti FOR EO J Ek E T 
Hem 一 一。 -十 一 | : 
wi 投影 而 方向 的 了 (入 头 措 天平 行 工 投影 4 
3 qoi \ : 
cM ”而 的 方向 ,此 时 重 直 分 基 为 下 》 
ln. и: e И! — 22 _ L. — 
(b) Т FREZE ЗЕДІ 


w En BRRR S ЧҮТ 
— | 
BE 面 | ! f = m 
боша (DOPO ; 
ЖИГ ЖЕТИ i | 箭头 方向 的 3 a.b Ec 
st ER EE l "M ЕГЕРДЕ ab Hc 
ТТ ` | TEDE ; 
E NENNEN "EE 
ешн a | S3 mi ae S ЖОЕ ДЕЕ D i o 
ТИСТИ 体 心 矢量 之 半 , 也 就 是 惯用 品 胞 的 对 角 线 4 
Рт) l gl 
: 4 


* RFSRR T- S,- aE ИННА T SOCIETE CU РИНЕ S PEEL А RD 


fr 8 . cB D Ку] ЖЕКЕН IOS ТЕ ай tE PATE E ЕТЕР CZ yz АА 
Trig A bs br BEA Ro Tg ora БЕ FS 9.2. 3 H, 
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39.1.3 对 称 操 作 的 记号 .取向 .操作 后 的 坐标 和 表示 矩阵 


能 夫 利 记号 国际 记号 取向 W 


С. 


С; 


С; 


Ci 


8.2.2 SR. ЖЕН 


AR Da db A 238 PUB XT PIE DF 7 А КЕНЕН КЫЛ. K 
特征 对 称 元 素 的 有 无 为 标准 , 沿 表 9.2.4 中 从 上 而 下 的 需 序 查看 对 称 性 的 有 无 来 定 出 量 系 。 例 
如 晶体 结构 中 在 立方 体 对 角 线 方向 上 有 4 个 三 次 对 称 轴 , 虽 该 晶体 属 立方 晶 系 。 若 曲 钵 结构 中 
有 六 次 对 称 轴 则 为 六 方 晶 系 晶 体 , 依 此 类 推 , 这 里 的 对 称 轴 是 指 旋转 轴 ЛЕНІ, W ЖЕ 
Tet ir 

Ar šu P МЕРЕ 88 ffi E ña ЖЕ ‚ЖЛ па ШЖ ЖОКТУ ЖЕ 9. 2. 4 中 第 四 列 所 示 的 
规定 , JPL jÉ ТАВНА TRUE GX Tall E D , PF u 1 ña # BJ IE ОЧА. E TES SUR B SERE — 4 ša 
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1 


4% 


[001] fFer ysr 


Г0011 


[001 ] 


[001] 


[001] T ун 


2 © el 


H 


Ц 


对 称 操 作 记 号 及 取向 
能 去 利 记 号 国际 记号 ЖЫ 


1001! 


(0011 


pol] 


[001] 


[001 


一 | Uu 
"n 


"Іш ос 


1 
I 
Q 


构 基 元 { 即 一 个 点 阵 点 ), 叫 素 岛 胞 : 含 一 个 以 上 结构 基 元 的 称 为 复 唱 胞 . 
нн PE ETAR Ава ЖЕН ДЕТН Er ER ТЕЛЕ ІП ЗЕН ña BOB K e E НІН Ж ña s BJ au НЕ 
FP 6 CAS WIRE ТА ЖҮН E] НЫ а= са B—Y—90*. BD y y 183 ARE éh i , 8 ЖАБ 
ЖЫН АН ЛЕ SE а ВЧ НРУ Л Aa KR S BE IHR F sr ras ЖЯ. 
Ж924 品 族 和 品系 的 划分 


"Т | 惯用 坐标 系 
一 一 一 一 一 一 一 品系 | ЕЁ - Б 
Ёё 1 s НА МЕ 5: СТЕР | 待 测 参数 
1 _ 
| ТЕУТА Lá. 23.m 3, 
立方 а 立方 | 线 取向 的 3 次 对 称 |“ S O а 482,43, 
cubic? a= В = У = 90 - 
hi m im 
- -| ННН НА НЕН А Н 
a=b 6,5, 6/m. 
= ME ^ 6 WK X Ei) a= B= 90° дағ | 622. бат, 
| Y= 1207 62m, B/mmm 
1 а= б 
" h а= = 90: 
AN (hexagonal? | | r= 120° - 
| ыу | 1 个 3 次 对 称 轴 | (六 方 坐标 系 ) 5-2,2, 
БЕГЕШ Jm. Зап 
g= b= 
а= = 
— (ат) 
t 4,4, ifm. 
127 (retragonal? 四 方 1 个 4 次 对 称 轴 «—б=у=90° at 422, атт. 
425%, 4/ ттн 
ñ 2 {НЕН xr 222. 
nes lcorthorhombic) EX RAR 3 T НЕ а=В= у= 90" j a.c тт2. 
ER 2 t HH HH nTN 
— — — l 
, т . 1 + 2 IK т L yon 
ud {monoclinic ) Ж I 个 对 称 面 e=7=% 8 Z/m 
(anorthic 或 1,1 
triclinic i 


н REECE NESS. SATVER ARTT 36 RIA T, 
жж $03 т. 


БІН МЕРЕЙ E e КЕЗ J BJ EER ТЕЛІ dà 38 ES REM ЖЕГЕ ШЛУ ЖЕ, a 
体 物 理性 质 和 外 形 等 的 对 称 性 都 和 这 种 分 类 法 相符 合 。 要 注意 这 种 分 类 法 是 按 反 轴 的 轴 次 作 
HS E Сэ DUREE BUR ZUR ЫШ GO ТШ ГА Е. 

ЕСІК ЗЕН # 8 Ez НЕН А ЕЕ SEU AT d ЖЕ. BI LEE X] 09727 73€ dà Bu 28 l i di ЕУ 
7vJ1 н ЎА ‚ТЕЛЧЕ КІЛ Hz ЗЯ TET {Ж Ж šE Б] н tk 52 2218 [k CT r ta RO , 按 这 种 方法 划分 出 
来 的 7 个 品系 称 Bravais 6. 这 种 毅 系 和 前 面 一 种 的 基本 区 别 在 于 Bravais # АУУ Rb k Zk 
结构 中 可 能 含有 六 次 轴 也 可 能 只 含 三 次 轴 。 

在 一 些 文献 中 还 引进 晶 族 (crystal family) 的 分 类 法 ,把 晶体 分 为 6 ҒА Е E 
和 妊 申 族 , 正 交 葬 族 , 四 方 唱 族 ,六 方 唱 族 和 立方 唱 族 , 即 把 六 方 品系 和 三 方 唱 系 合 在 一 -起 成 个 
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йай Iñ E ü Ж T А RN, e A ЕЕ 9. 2.4 Book LEE ТЕН ЕХ ЕБ na Л A dia As ШЕ 
db or 6 Th 


3.2.3 RAJ E HO SIE [8 E 


па ЕНА [B] ex A n TOL p — op {тї SR BL BOT DEL EE. ie HEIL TER К x P IBI DURER 
ТТТ ӘЖЕНІ iml 一 族 平面 点 阵 平 行 。 晶体 中 不 同方 
巾 的 平面 点 阵 族 或 点 阵 平面 和 柄 体外 形 的 融 图 ,常用 早 面 指标 Ch 站 标记 。 用 以 了 解 该 族 点 阵 
AE riri sk dà ПП S ña dit ^ ЇНЇ ЇН # ДАН] ЖЖ. ARWEXREBARO. indices), ҮТЕ da ЖЕ 
中 非常 重要 的 ,常见 的 一 种 记号 。 
ña ШЇ ТЕ ОАО ЛАН F: 设 和 欲求 指 标的 点 隆平 面 和 三 个 单位 天 莉 a,b,c 的 轴线 相交 。 
AEE 3 НЕЕ УӘДЕ ла, зр, ЖН rst HARR, RIER НОГЕ ВАТА 
FERAT 18), Бан ш аве, 截 中 为 (无 穷 大 ) ,为 了 避免 不 确定 的 ce, 规定 用 堆 
距 数 的 倒数 之 比 ， gp 一 全 作为 点 阵 平面 的 指 标 . 其 中 认为 适当 的 整数 ,可 使 这 个 比值 化 


简 为 互 质 的 整数 , 即 没 有 分 约 数 : 全 ;全 :全 一 hs: 4 这样, 将 1 这 3 个 耳 质 的 数学 加 


КТІ? ROJE JEE ЯВУ) ЛЕЯ. 

ERT вА EI — J А п PR PE z< НА ERIT A HE a АЕА 4 ЕТО СААН Н; 
不 是 独立 的 ,一 -- (h bh), 

申 休 外形 中 的 每 个 畏 面 都 和 -… 族 点 阵 平 面 平行 ,所 以 (8 也 作为 和 该 点 阵 平面 平行 的 晶 
址 外 形 的 曲面 的 指标 .实际 晤 伍 中 出 现 几 率 大 的 晶 面 ,者 是 (外 六 中 数 傅 小 的 曲面 .大 莽 昂 体 统 
ҮН ЖЕНЯ. PRU] ЕШ {Ж УМЕН, ЧА ДИЕ ЛУТ 6, 很 少 有 大 于 10 Ж. dh dE ВА. 
相应 的 点 阵 面 上 点 隆 点 的 密度 越 大, 沪 晶 面 出 更 的 几率 也 大 ， 

ERER X 射线 衍射 中 ,常用 本 射 指标 ААГ, 衍射 指标 和 点 阵 面 指标 有 三 点 不 同 ， 

阵 面 指标 古 加 图 括号 的 ,而 衍 冉 指标 不 加 ;二 是 点 阵 面 措 款 标记 的 该 族 点 阵 平 面 op 
有 点 阵 点 ,而 往 射 指标 相应 的 一 族 衍 射 面 ,虽然 和 点 阵 平 面 平 行 ,但 不 一 定 有 点 阵 点 , 即 在 有 点 
阵 点 的 点 阵 面 之 间 和 再 加 上 没有 点 阵 点 的 人 下面 ;二 是 点 阵 指 标 中 ,8,! 三 个 数值 互 质 ,而 入 射 指 
标 则 可 以 不 全 质 。 和 例如 ,对 (211) 这 族 点 阵 平面 , 它 的 一 级 入 射 的 衍射 指标 为 211 ,二 级 衍射 指 
标 为 422. — 8 Ai ER V 033 等 。 

Ён [B] AH Sc TET HR TE a ЕДЕН da BL Ta bn RE ЗАН, Н] 3 ТУС aee o AMA Ai Гаете] 
Жл. Щн 1—8 А Н ЗР Т, РР FE НЕ mats Ag. D S Leew 185 
АЖ ez лел ЖП ЕН ua ub ao 平行 。 

НЕҢ [Е] ВЕ dau Ж Елен PR] (h kz XE TR з METRE НН АН 2] РЕ АТ 2 Te] ПЕ BL EE Ж.Ш 
КЕШН: , rf ed ни АРЕН. ШАН ЕЖ /а,ю.с.а,Д.7 已 知 时 ,计算 点 阵 
Ej Н ВЈ Hi MB ACT gl ña Ж AGE. 

duis = V LA b csin e + k'a ctsint h + Path!sin*Y 
+ 2hkabr*(cosacosg — сов?) + 25Ia*br(cos8cosY — сова) 


+ 2Rlab'e(cosacosy — сов) |: 


式 中 
V = abel} — соза-- cos'B — cos?Y 十 cosacosRceosyy123 
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АГИ Н на # R| ИЕ OE ЖУ [и] Р] Ж ЖТ ШШЕ: 

Уа daalk РЕГ) 

四 方 唱 系 dal HED HE] 

Е d — [А Ја) 1/8 

Жїай а= [АСААНА За PB) s 

на а = зіп /a? Еп ауы Ву — 2hlcosB/ac) 17 
Я Иа Е А М = ru ҰЙЫ ГГ dh ХТЖ АЖАРЫ s dz nm CE РНН 
„Ж a—b5—c.a— = ҚАЗ ЖА K IN M S 

МЕШІН duum] e] RE EI КУЛ АИ ЖН, (AAI E) п 级 术 射 的 街 射 面 癌 距 为 点 阵 面 间 
Балы! IPEP 


9.3 А 


9.3.1 晶体 学 点 群 的 推 S| 和 分 类 


晶体 学 点 寿 指 晶体 的 点 对 称 琼 作 的 集合 ,由 于 晶体 的 物理 性 质 由 铝 体 对 称 性 决定 ,而 旦 也 
只 决定 于 它 的 点 群 的 对 称 性 ,所 以 对 晶 体 学 点 群 的 研究 十 分 重要 ,晶体 学 点 群 也 是 推 引 空间 群 
的 出 发 点 。 

点 群 的 封 闵 性 对 应 于 对 称 元 素 系 的 完整 性 , 即 在 点 群 的 任何 对 称 操作 前 后 对 称 元 素 系 守 
恒 ,没有 对 称 元 素 的 产生 和 消失 ,也 没有 对 称 元 素 排 布 上 出 现 可 区 分 的 变化 。 所 以 对 称 元 素 系 
虽然 不 是 点 群 ,但 它 和 点 群 包 含 善 等 价 的 对 称 性 内 容 。 常 常 从 对 称 元 素 的 组 人 台 来 讨论 总 群 。 
根据 6, 3 节 有 关 点 群 的 推导 ,晶体 学 点 群 可 分 下 述 两 基 ， 

1. Ж k E dy ЕА Ë I É E kay Е 

纯 旋 转 点 群 又 可 分 为 ; 

(a) 具有 1 个 次 轴 的 点 群 ; 循环 群 

由 丁 遇 体 中 存在 的 对 称 轴 轴 次 只 有 1,2,3,4,6 等 5 种 ,只 县 存 1 个 对 称 轴 的 相应 的 点 群 


Ж. 
С1-1,С;-2,6;-3,С-4,С--6 
这 类 在 三 维 空间 的 单 轴 旋 转 点 群 的 对 称 性 特点 是 ; АРН Ж CE Ho F ñ Jy 81 2 38 Е 
异 极 对 称 型 点 群 。 相 应 的 晶体 为 极 性 晶 栋 。 
(h) 具有 一 个 mn 次 轴 和 个 与 之 于 直 的 二 次 轴 的 点 群 ; ХШ 
对 于 这 类 点 群 将 5 次 轴 称 为 主轴 , 当 点 群 中 有 一 个 二 次 轴 与 唯一 的 次 轴 科 直 相交 , 则 就 
有 ?个 二 次 轴 与 该 二 次 轴 亚 直 相 交 ,而 相 郭 两 个 二 次 轴 的 夹 前 为 2x/2n。 这 燃点 群 有 ， 
D,-222,D,-32. D4-422 , D,-622 
(c) 其 有 一 个 以 上 高 次 轴 的 点 群 : 立方 群 
出 6. 3 节 推 引 的 结果 ,除去 曲 体 学 中 不 能 存在 的 五 次 轴 以 外 ,其 有 一 个 以 上 高 次 辕 的 点 群 
RARP: 


T-23 和 0-432 
ЖИЕ АКА 
ТЕ ЕҢ ЕШ ШР ЖЕЕ ЕЛІНЕ m куШ НІ, ЖЫ, ЕЕ ҚАН, 
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(a) |n] fg T ТЕЛЕ C. Dm E в, 和 只 的 IK PRE I CUBE. 
C,C9Cu)-m, Cac2/m, Cab, Сұс4/т, Са-б/т 
Bon cuma Н С, ia di Сеа e sx ctc ,在 国际 记号 中 不 用 3/m 而 用 6, 它 属于 六 方 
ПА, CHEE ORE С, 的 2 倍 ， 
(b) НЕТЕР Е C. Д F c, С = C. BRA А9 4 Е: 
Ca-mm2, Сы-Аӛт. Ca APM, Ca-Omm 
它们 的 阶 次 是 C, 的 2 倍 。 
(c) ЫР EZ, GO ERE n ШЕН. HIT L, 等 十 镜面 ,和 ,点 群 相 同 , 而 出 一 个 了;] 
点 群 为 Ca, 已 在 上 面 列 出 ,所 以 可 得 三 个 点 拜 : 
С-1.С,-3,54-4 
(d) 3 o, MELD, 点 群 中 ,可 产生 4 个 新 点 群 : 
D;-mmm, Du-6m2, Du-4/mmm, Dg-5/mmm 
在 这 些 点 群 中 因 镜 而 通过 二 次 轴 必 然 出 现 о, BLUE EEG ph EIE CAI HE HE Р, 点 群 中 加 а. 


SR 


成 的 


ЖУН. 另外 ,Dy 中 包含 
群 。 


(е) ЕНІН S.- 440 Сы-3 


有 六 次 反 轴 6 ,但 没有 对 称 中 心 , 


DuA ӛт 和 Da- 3m 


EAT гуй ай З RAET ORAN ІЗ 


3 加 c, 通过 4 轴 或 3 轴 ,可 得 两 个 新 的 点 群 : 


(D ж T RO По, 19, Toom 378 Om 3m, ЖТ AR HIE а, (B HE T 430. 


以 上 上 共计 得 21 个 


非 纯 旋转 的 齐 体 学 点 群 、 其 中 包含 有 11 个 中 心 对 称 的 点 群 ,这 11 个 中 


NUMAE 


ШІНІҢ, Ж 9.3.1 fW 


2 Азан ЖГ GE A89. dx ЕН. mi ri Р ЭГЕ] x REA 3S 11 


+931 晶体 学 点 群 推导 
11 ТЕ ña PF 2 GE 21 + ЧЕР TE db Fk 22 za TE ` 
am " - 中 心 对 称 的 ИЕЛ: 
点 群 E pr 阶 
Co] 1 С;-1 2 - - 
C.-2 2 Cu-2/m 4 C. т ? 
Cy 3 3 С-З 6 — — 
CA 4 Cyu-A/m 8 51-4 1 
C.-8 6 Cu -B/m 12 (7-6 6 
JLI - 222 4 Da -mmm & Ca-mm? 1 
D5-32 6 D. 3m 12 Cs-3m Š 
| 全 -和 8 
I4,-422 8 Dy -A/mmp lä | | Do Fam с 
1-622 12 Da-6/mmm 24 |с упт 12 
Iu-6m2g 
Т-23 12 1 T,-m3 94 | 
0-432 04 i Orm3m 48800 Tm 24 
re 
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个 纯 租 转 非 对 称 中 心 点 群 和 41 个 非 纯 旋 转 中 心 对 称 的 点 铬 。 这 11 КЕНИ E LET 
称 中 心 , 所 以 阶 次 也 正好 是 相差 一 倍 ，11 个 中 心 对 称 的 点 群 又 称 为 Lauet 劳 埃 ) 点 群 。 


9.3.2 点 群 的 直观 委 击 ， 极 射 赤 平 投影 


被 射 示 平 投影 是 将 量 体 线 格 的 对 称 元 素 或 蛙 恒 中 原子 的 位 置 等 三 红 I 的 结 枸 ,投影 到 规定 
的 赤道 平面 上 ,形成 二 纵 的 图 形 . 通 过 授 影 将 晶体 的 对 浆 匹 豆 和 原子 位 置 等 三 维 空间 的 几何 本 
器 关系 显示 在 平面 图 形 上 ,有 助 于 理解 它们 间 的 关系 。 

役 射 赤 平 授 影 的 方法 是 以 窒 观 对 称 元 素 的 交点 为 圆心 ,以 任意 半径 作 一 个 参考 球面 Б 
БН, 以 球 的 赤 关 为 投影 而 入 ,与 急 焉 直 的 直径 为 投影 轴 БАН НЕТ ЕЛ 
和 下 投影 极 5, 如 图 9.3.1 所 示 。 

由 于 瑟 体 的 金 部 宏观 对 称 志 来 都 经 过 投影 球 
面 的 圆心 。 通 党 将 对 称 轴 和 对 称 面 想像 为 无 限 长 
直线 和 无 虹 大 平面 。 这 样 是 体 的 对 称 轴 和 对 称 面 
BERE SL BRI Tr ET RE ЛЕ ТЕ, р ЗЕРЕ 
ГВ Р ЖП ERER OS ЕЕЕ. ВИНЕР 
SP HIP ARARE. АЕ. FRE КЕ] 
АЖЕ N 直线 相连 , 交 投 影 面 于 RUN, 
R' 点 为 RR 的 投影 ， 

对 称 办 的 极 射 赤 平 投 彩 的 位 置 为 : (a) 与 投 
影 面 平行 的 轴 的 投影 为 轴 上 自身 ,在 投影 圆 的 边界 
两 边 按 轴 的 记号 ( 见 图 5. 2. 3) 画 出 ,并 用 细 线 和 
ЭКЕ m E E y he BOXED BEC LES 
ҢІЗ (e> - - 般 位 置 的 轴 的 投影 位 于 投影 圆 内 某 
一 点 上 ,镜面 的 极 射 杰 平 投影 的 位 置 为 : (a) 与 投 
影 面 平行 的 镜面 的 投影 ,为 投影 面 自身 ,将 投影 加 
AERAR HAm; b 与 投影 面 焉 直 的 镜面 的 投影 ,为 过 圆心 的 直线 ,用 粗 直 线 表 示 ; (с) 过 
圆心 的 一 般 位 置 的 镜面 的 投影 为 弧 线 ,用 粗 弛 线 表示 。 对 称 中 心 一 定位 于 投影 圆 的 贺 心 ,用 小 
ЕЗ. 32 个 晶体 党 点 群 的 对 称 元 素 系 的 极 射 订阅 投影 图 , 示 十 图 9. 3. 201, 

量 体 中 原子 的 坐标 位 置 的 投影 也 接 相似 的 方法 进行 ,上 半 妹 中 的 珠子 和 下 投影 极 相连 HE 
АН ЫЛ (өт. 下 半球 中 的 天 子 和 上 投影 极 相连 ,投影 点 用 室 心 圆 点 表示 。 9.2.7 
ЖАҢ 32 个 郝 体 学 点 群 的 极 射 赤 平 投影 惫 。 图 中 左边 的 圆 点 的 分 布 图 为 一 套 等 效 点 的 分 布 图 
形 , 等 灼 点 是 指 在 这 对 称 元 率 系 中 , 当 在 某 个 坐标 位 置 上 有 一 个 点 时 ,由 于 对 称 性 的 要 求 ,必然 
在 另外 一 些 坐 标 位 置 上 也 要 有 相同 的 点 ,这 些 点 由 对 称 元 素 联 系 起 来 ,第 此 是 等 效 点 ,对 称 的 ， 
相似 地 ,也 可 根据 等 效 点 的 分 布 抽象 出 对 秘 元 素 系 ， 所 以 每 个 点 群 中 左右 两 个 投影 图 是 相通 
的 。 这 爽 个 图 和 有 其 优点 ,例如 等 效 点 中 点 的 数 日 就 生动 地 表示 出 该 点 群 的 级 数 ;而 对 称 元 索 
系 的 图 形 久 形象 地 ,生动 地 表示 出 对 称 元 素 之 间 的 关系 ,图 9. 3.2 ДЖ ЛШ REP ЕАУ ЛЕ 
PARARE T ARER HAICEAR E, EE 9. 3.2 PEEL EUR B AR RE G5 
号 ) 只 给 出 以 上 输 作 唯一 性 轴 的 图 形 , 对 三 方 顺 系 前 点 群 (16~20 号 ) 只 给 出 一 种 以 六 方 垒 标 


нәз 3319328 дг: 
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1 
Cy лин? 


Ca 4лт 


13 
(Ca, dmm 
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9.3.2 32 个 品 体 学 点 群 的 极 射 赤 平 投影 图 


@ А 
N N 


S 
SS Ei 


<= ЖҚА» 


Е-е! 


“ОУ ШИ 


9.3.3 晶体 学 点 群 的 子 群 和 蕊 群 


M — Tra Br xig НАНЯЛ ESL BIXPBROE SUE a8) E ЕТЕК PE ВГ - 
个 点 群 的 于 群 , 反 之 6 АННА ИНЕ PROC X i TE ИШНИ LE ВРЕ Е IS КОЕ OU Bi] 
—qTa BE U BHEE. ERR ОВЕ ЕЕ РШ. АА k ba — M XPF Ú ОКИ T SE 
为 Ci 一 1 因为 它 椒 可 能 再 低 D. SABER] BEBRETIUERE (55 dg BERE, АЕ ES Y ЖА: 
元 素 , 拒 高 的 母 群 有 两 个 ,一 个 是 (0), — m3m. 另 一 个 是 Da бунет, 

晶体 学 点 群 的 子 群 和 母 群 的 关系 ,有 助 科 深入 地 了 解 点 群 中 各 个 对 称 元 素 间 相互 适应 和 
相 旺 制约 的 美 系 ,又 能 带 助理 解 在 蝇 体 中 原子 位 上 绾 发 生变 化 时 ,对 晶体 的 对 称 性 以 及 品 体 的 物 
理性 质 所 产生 的 影响 ， 帮 助 下 解 相 变 的 规律 。 

[8 3, 3,.3 示 出 32 个 二 维 电 体 学 点 苦 的 子 母 群 关 系 , 图 中 国峰 所 示 的 是 点 群 的 完全 败 际 记 
е, HARAR РЕТ, 32 种 点 群 的 阶 有 有 1.2.3,4.6.8.12.16.24,48 等 10 种 不 同 的 
阶 , 子 母 群 的 阶 党 是 以 2 倍 ,3 和 售 或 4 倍 在 增长 ,信任 一 点 群 出 发 ,用 线 往 下 连 着 的 点 群 是 它 的 
最 大 子 群 , 用 线 往 上 连 着 的 旦 它 的 最 小 母 群 . 共 中 双 实 线 或 三 实 线 则 表示 该 点 群 的 对 称 元 奏 有 
二 种 或 三 种 不 同 的 取向 - 虚线 意味 着 一 组 相互 共 拒 的 最 天 子 群 -. 例如 点 群 D.— 622 r E: rh 
C, ӨНЕ o tk liti (Eu 3 IRL BEES D. 27, ЕЖЕН T ӨКІ 6 T 2:8 eT 3 
个 ,这 3 个 2 次 轴 有 了 两 种 不 同 的 取 问 ,所 以 用 双 实 线 将 622 和 32 连 在 一 起 ,根据 图 9. 3. 3 就 很 
ЯЯ ТЕТЕ. ЖКТ. 


933 所 个 品 体 党 点 鲜 的 子 母 群 关系 
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例 1 FEHLT doom BJ BE, 

29.41.mm2.m.2.1] Шоо T, 

> 找 出 点 群 6m2 d TRE. 

75. 6,3m, 32, 2 um2 ,m 2,1 ДЕҢ £=, 

ІЗ mH ER HE nem 2 JEER., 

* 42m 4mm omm ,G2m mn 4 / mmm LAS n 3. B / mmm m On 共 10 个， 
Ма ШЕ 32 ИГЕ. 


ж. 3m,622,6m2.6/pimm A3? m ӛт dts. 
9.314 晶体 的 点 群 和 晶体 的 物理 性 质 


品 体 的 点 群星 它 的 敬 种 宏观 物理 性 质 所 共有 的 对 称 性 .换言之 , 蝇 栖 的 总 群 是 它 的 任意 - 
种 黎 理 性 质 对 称 群 的 了 了 群 .- 神 蝇 体 的 任意 -种 性 质 的 对 称 苦 必须 包括 该 唱 体 的 点 群 的 对 称 
操作 , 晶体 对 称 性 的 这 种 关系 称 方 Neumann 定理 .根据 这 和 神 关系 可 以 从 晶体 的 物理 性 质 推 引 
出 有 关 卓 体 对 称 性 的 信息 , 例 好 判断 有 无 对 称 中 心 , 也 可 以 从 对 称 性 寻找 具有 某 种 物理 性 能 的 
БМ ЕТЕ ИННА l E ña k CERE TR 

ЖЕ Е ih ТЕЗЕ Н CO АК FR ES ЗЕНОН datk Bra T ДЕ FE ЖОН, 
HERRE АСЫҢ 9.3. 4 P, ЕНЕМ ААЖ Cenantiomorpnism Ez Bit (6 
的 手 性 Crhirality} 和 不 对 称 性 {dissymmetry) , EREA Z 11 fret Sg Se АТИН BECUL AE S. 3. 1 
BS)». ЕРЕ Yet FUSE E ЗІ Н> 4 个 点 群 ; С)-т,Са-тт2, Srt, Daz-d2m。 在 这 4 个 
ABER ә ЕШ FD (s АЕ E C EL Se p= E, ELEC GE 89 A re] Jr АГЕН ВЕЗЕ Е R: E ЖКУ 
Aids gn ES EAR МАН ЕТЕМІН. ЖЕЕ fe PCR ET 3648 8 Sr dh d 
Е i Bi Зр ALTO 1н 369 ЖЫ, RB PP EX DIL RES PE PE Boa 20 种 非 中 心 对 称 的 晶体 ， 
BEER АЖЕ O-432 ELS EE ЯЕ Co: ИН ES PEE Ж RT RE HEC. Rh EB a w ec e Eb +i да 
WESEL E ТЕН F ut 28 8k k i dB K 3 B EAR АЗ на k Dy H RESTE DE ҢІС, ЖС (л == 
1,2.3,4:6) 琴 类 点 群 的 品 体 ,这 些 点 群 为 异 极 对 称 型 点 群 , 相 应 具体 的 对 称 元 素 上 总 有 - GR 
线 , 例 旭 对 称 轩 线 , 其 正 负 方向 不 等 价 。 

量 体 折 光 率 在 不 同方 向 上 的 大 小 数值 ,可 用 折光 率 靖 球 表 示 。 表 9. 3. 2 列 出 各 个 品系 的 卓 
体 所 县 有 的 光学 性 质 。 


45932 备品 系 晶体 的 光学 性 质 


L O O 折光 率 精 球形 状 光学 竺 性 
CN КЕНЕГЕ: ЕТИК, ЕЛИ 
四方 | лен 
=) көн ЕСІ 
жж нт 
IE | 54 НН 
th EL ens 
zh Amr a 
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Cu, D. Ту 


Te ER u 
FE ҢҢ w 


9.3.4 ЧӘК 83 ка ЕТ ДЕШЕ PE ВОЗЕ 580 


nh У Z E ERE 1: ОҒ bandi A SRI FE TEE E Л ЛЛ, ТОЛ In] Siz АЛИ M 
ІЛЕ, ЕНЕНЕ OI ЫНАН АА, SACRE HEB) Mohs 标 度 ,原来 分 为 
10 ЕМЕНІ 10. ЕРЕН AHER ҢҒ аҚ F8. Mohs + ЖН] E SER 32 
ЖЕКЕ ТЕЛЕН sh P RR E ШИЕ ИЕЛЕ. CPU REPORT 7 ЕН TE E ОЕ 
ЖЕНЕ АТА ЗИЯ, 9.3.3 列 出 改进 的 十 五 等 级 的 Mohs ЛЕ ЕТІЛЕ, 


表 9.3.3 改进 的 Mohs 硬度 标 度 和 相应 的 材料 


ЖЕКЕ" 材料 

1 (D ОО ён мазон 00000 
2 (2) З SO, + 2H.O 

3 (3) 方解石 CaCO, 

4 (4) wA CaF; 

5 (5) ERKO Сам РО), (OH, FCD 
в (6) EKRE KAlSi;,O, 

7 HASED 50, 

B (7) Жа 50, 

9 (8) ЖЕ S ALSIQ;OOH,F): 

10 ЖШН ZnALO, 

11 Н 210. 

12 (9) Ew ALO 

12 碳化 硅 SiC 

14 ЖЫН RC 

15 “109 ЕМЕ С 


-EPA PERHE. 
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9.4 аНЫ] к ЕЗ! 


在 前 面 9.2 ӘНІНЕ ОР ETES ab {Ж КОА Я Н РУ. ТИЫН ДЫ h: Ra ЖНА 
只 有 1.2.3,4,6 ЕЙ} ЕЕ Ey 8 ПЕК EE EE D p 978 [0] БІ RHET —- 3 АНЫ м. ЕСЕТ 
=, ;这 里 m Мн А Ы З Е Ц БН ІК уо, 2,66 lor ЛЕ НЯН ISTE EF 187 
HH. xx EET Бл, ҒА ИА ЕСІН. ХАНЫ RERE Ж БЫШ ра ЖЛ. МИНЕ 
fI Ж ЖАНМЫН 14 PFE: 14 种 Bravais Ж, 

MEN — E B| S кл 3 PIE] ELK RE a,b,c i. EH abe 线性 组 台所 得 的 平移 所 
BE tus mac nb t pe 3i xà B3 $ Cr f Н А ЕНЕВО ЛЕ жін, F 5 K Ht BLOG Pr MN REGES x : 
Ma RU FE cz B E a] hz ЖАЛ EIE E e TE] O 0.00. 8E EZ IE АЕ 

i ex B5 hz ы АН mens b RIR. BOR CE ВЕЕ ECT RET BS EI ЙК. ЧЕ ЕЕЕ ИЕ. 

ена, „ААТА КЕЕ KEBt a. b.c HART LG 366, [8 8 Н) 
ED m EE Ps ТЕ SII е Л. АЕ ТЕЛЕ ЗАЛЫН НЕ. 

ЕВУ cB ER FS АЕТ SP ЛЕН ex ВЕЕТ Д АЧ BERE ЕНЕ can КЕ rh H {р {к 32 
神 点 群 , 由 村 点 阵 中 有 平移 周期 1+. 必然 也 存在 着 平移 周期 一 +. МЫЛ ІРІ ЕНЕ 32 种 点 群 
中 的 11 仲 中 心 对 称 点 群 中 寻找 ,而 11 种 中 心 对 称 的 点 群 ,有 4 Bub P erp HEISE 
对 称 的 ,会 自动 成 为 对 称 性 更 高 的 点 群 ， 


AE A22 "3. 32 
Cu- m ~ Da- m m т ` Сы- 3 Dy 3 m’ 
CD 0 2, г 23-0. 232 
ін тоға FH nd т 
ХЫНА H TR. 
C-l, Cat, D, Ri Da 222. Da- si, Dga- 522 ‚ (> 452 
т mmm mms mmm. "mm 


某 一 晶体 的 点 阵 所 属 的 点 群 是 这 7 种 点 群 之 一 .由 于 特点 阵 点 看 作 是 金 对 称 的 ,它们 是 全 对 称 
点 群 。 种 种 毅 人 的 实际 对 称 性 没有 能 够 高 于 这 种 全 对 称 点 群 。 这 7 个 点 阵 点 群 形成 点 阵 分 类 
的 基础 。 
7 种 点 阵 点 群 的 单位 平移 矢量 a,bye ЕН ШАНА, eT e ЕЗГІ НІЛДІҢ 
6 种 平行 六 面体 单位 , 即 5 种 形状 的 唱 胞 ,这 些 单位 可 以 是 素 单位 (P}, 每 个 平行 六 面体 单位 中 
只 包 售 一 个 点 阵 点 ,也 可 以 是 带 心 的 复 单 位 ,在 由 胞 中 包 舍 一 个 以 上 点 阵 点 。 带 心 的 型 式 有 : 
体 ， GU: 在 晶 胞 中 心 加 一 点 阵 点 , 晶 胞 内 共有 2 个 点 阵 点 。 
ШАКЕ). 在 前 胞 各 个 面 中 必 抽 点 阵 点 , 晶 蜂 内 共有 4 个 点 阵 点 ， 
A ACA); 晶 驳 44 面 , 即 (100) 面 ,中 心 加 一 点 阵 点 , 唱 胞 共有 2 AAEE, B OOR CL 
4C) 与 此 相同 ,只 是 面 不 同 。 | 
R00; жан ZAE 1.2.2) eme БЕ d 3 个 点 阵 点 ， 
ШАР АЕ]. ЖЕ ДЕРКЕН А КЕ а ЖЕГЕ ТЕК ДУЛУ ‚ПП H E k E 62. уа 


系 只 有 体 心 和 面 心 不 改 变 o, 3 x rk, 但 若 只 有 “个 面 带 心 , 就 会 破坏 这 一 点 群 的 对 称 
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TE. лж ВЕКА BD ИГ) PP. E ЛУЧУ T а ЛУ {Жр ul [€ 
9, 4. 1622 Br i; C 45 P377 9T X oy, SE ДУ {ГЕ ИЩ Ж.Ш 9. 4.106), ÜA ox R D ak АШ B BÍ 
pii Te] ERE AD BD TS TT A M ok Ж ла ШИР. Dod ЕЖ. 


D 


(а) (h) 


9.4.1. GO 面 心 四 方 可 划 成 更 小 的 恒心 四 方 ; 
(b) 放心 四 方 可 划 成 更 小 的 简单 四 方 


PHC CER RA DERE EDAR EE :点 阵 类 型 ,可 以 通过 转换 单位 舌 址 的 夺 择 而 
pr. ЛЫМЫ р a ОЕ И] Г 9.4.2 Бор. АТАУ X hi EC DERE СОҚ 
ER. 

pu 


о-у 59 
Я —. ~ "M ad P aur. ml 


a,b,c: MA 


Falla 
е | E _... JL. 24440 _ : а-а el 
D^ ALD o b up 
y 


C— —u 


c 


9.42 ЖСЖ m EaR 
FER АМЕ (та, ущ 


f& EE rs EE cS BE RJ R REA ECAA 3& PE EE3F 14 种 类 型 是 日 前 通用 的 分 类 方法 ,最 
Ж.Щ Bravaist1866) 提 出 , 故 称 为 14 种 Bravais 点 阵 类 型 或 14 种 空间 点 阵 类 型 ,如 图 9. 4, 3 所 
示 ; 有 关 情 况 列 于 表 9. 4. 1， 

表 中 同一 唱 族 的 点 阵 类 型 差别 在 于 带 心 方式 的 不 同 ,所 以 先 用 -个 小 写字 和 母 标记 其 凯 族 ， 
然后 用 一 个 大 写字 母 标记 带 心 方式 . 

HT Т КЫЗ УА АЛАТА XP Ча ЕНЕМ ЕСЕ ЖШ. VE AP 空 
HARRUAT BE STE E Zr иш ОЕ ӘЛ ТП] ЛЧ ТА КЕ, WEAR 空间 点 阵 类 型 则 
НЕН ЛА REPE ERE. ТЕРЕ БН O E pR 画 一 篇 单 获 面 体 点 阵 类 型 表示 。 这样 一 方 
面 简单 点 阵 不用 己 而 用 民心 。 另 一 方面 AP 中 区 包含 有 三 方 唱 系 的 请 体 。 这 两 点 常常 使 得 读 
TRAME З SEO TROC ETE Boo s DIE OE up D! op tb eA E EE BL. 2E D DI 0 3f dE 9 
属于 三 方 量 系 。 图 9.4.4 5 HL AR RISE LA ES BT AR Ж. 
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Ж 9.4.1 
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“括号 中 的 数 室 为 相应 于 图 9.4， 


жоры 


Шо; 


Ш c 


3 Ф 


RBjs.4.3 14 种 室 间 点 阵 类 型 
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zs qai ЕНЕРІ ЕТЕ AE TENE А ТЕН Ead BM ТРЕНУ РЕ. 
ЖЖБИ ЕПА ИЕН db PEE LIES ILE BUT БОЛН ЕЛЕ РЕНЕ ГАНА АН 
ДИЙ. cda e Blige nA ЖМ 230 F Eje —- M pp + И: ,并 详细 介绍 使 用 指南 , 它 是 有 关 
ТЕНМЕНЕЕ ДЫ WU EOS DEL. ЖЫН АНЫН 32 个 晶体 学 点 群 推导 出 230 个 
空间 群 的 思路 外 ,主要 为 读者 介绍 怎样 查阅 国际 状 ， 


9.5.1 ЯЕ БТЕ ЕВЕ 


ІЗ ДЕМЕН ИНТ k Ж. НҢ) E e $e СЕ РЕЛЕ $60 А Б BRCEG BE PESE IY 
СИРЕК ЕЁ) = S УМ ДАЛЕЕ ТЕН ОСЫН АЙНУ ax efe BOT Pes 
ЕНТ ИЛТ х. Pi ems. 

1. fk yk EF R TE fe ЕРЕ жн е 

图 9. 5. ОАА A 输 转 = Н.ЕНПЕНГАВМИЕЛНЫҒИХТАВ ЕРЕН 
т. ЧН A {ЕЖЕН T £ Е АА", Е ААН Biz RETECE IRE 1ORBUP US 2. HE НЕ A 
o, 操作 A, ЕНІ АУЫ ЗЕ 2. HE E г 把 平 而 2 变换 为 平面 3。 НИКЕ СА, JECE GRE 1E 
为 平面 3。 在 复合 操作 04,; 仆 作用 下 ,平面 2 和 平面 3 平行 ,平面 ] DEP 3 4e B Ж ЖЯ 


a, ИШЕ N LAE АЯП АЛЛЕН БЕРЕ L, Z ABA =a, B E] ААА В Ж со Fe em 


FC. GREC DAAT ВО о. R АУТ ААН ЫШ E ES ААН УИ. 


BE = cot T 


ЖАЗЫНА 2 RA а= 180°. BB' EHE О. 8E DEP Ж г Кр ГУ д ЯКИ Б 2 ISI. 
ШО, 5. CO PEOR, 


212 


= 


| 
І 
I 
1 
| 
| 
| 
1 
[ 
| 
1 
| 
1 
1 
F 
t 
I 
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(a) 


Bi 9.5.1 (ay 旋转 轴 4 与 平移 1 的 组 合 ; (b) 2 次 旋转 轴 与 上 的 组 合 ; 
(c) 3 次 旋转 轴 与 1 的 组 合 


者 4 处 的 旋转 轴 为 3 К,а 1207 BB MER Ж cot 60%, AA'B А ИИК ШІН 
6 5,152), 

2. АБ елін Б 

[ 9.5.2 НЩ m 的 反映 和 任意 平移 t= 十 t; Тї Rr LX BE DARRA: t Жл 
ТРЕЕ Т НУГА, 表示 平行 于 镜面 的 分 量 。 т 把 分 子 1R 变换 成 分 下 21.4, 
把 分 子 L 变换 成 分 子 ШІН ЕЗ 变换 成 分 子 4。 从 入 一 个 胡 度 看 ,从 分 子 1R 到 分 子 
3L 的 过 程 可 看 作 m 平移 4_/2 所 得 的 镜面 т ЕТІК 变换 成 分 子 3L. 因此 ,反映 m 与 平 
БЕНЗИН Ж-Е БЕН, ЖШ»; 较 原 镜面 m 位 移 1 /2, 滑 移 量 为 #1 。 

由 此 可 见 , 蝇 体 中 镜面 或 滑 称 面 的 出 距 是 镜面 或 消 称 面 重 直 方向 点 阵 平移 周期 的 1/2. 


нң ны 41, 


ІН 9.5.2 ЖЕРЕН В 


s E # is Bl Z lli ЖК МЕЗ РЧР LED Z RK Г 4 种 点 阵型 式 的 晶体 
P. omo SX DOCE PA E uJ y AEA TR EPI PILAE E + 与 平行 于 滑 移 面 的 分 量 г. 两 部 分 ， 
其 中 已 与 金刚 石 滑 移 组 合 的 结果 使 得 金 列 石 滑 移 面 的 间距 为 嫩 72 即 滑 移 面 垂直 方向 点 阵 平 
称 周 期 的 1/:4。 而 ti 则 使 得 相 令 金刚石 滑 移 的 滑 称 方向 交 痊 地 取 琴 种 对 前 线 方 向 之 一 。 

3. 旋转 反映 与 平 粹 的 组 会 。 

旋转 反映 操作 是 绕 4 轴 旋 转角 ,然后 对 和 А АЗЕ ЕТ m 进行 反映 , 它 和 任意 半 移 
1 组 成 的 复合 操作 可 分 析 如 下 : 先 将 +1 分解 为 tL 和 4 两 部 分 ,ti 和 镜面 x, 垂直 (和 A 轴 平 
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fH ut 和 镜面 ms 平行 (和 ЛЕН). ПЫ m ЖН £ E RE ETT ЛЕТ, /2 КВЕД m. BJ 2 
ЕСЕЖІҢ 0.5. 20, n CEL А Si 3 q Rr be ЛВ. DP NB ЯЕ e ALSAN 
9.5. 1а) |], AM EA i dE- cbe eL RH Tip БЕРЕ yop ER SR G OLOR C НЕ, НЕ PROCURE 
Еа Y Ser T £ 20 е ЕТО АЗЕ ЕТЕ АСЫР 410: ,旋转 轴 由 ALTRI B. 

АЙ duo (DHE Т 2 IRER ОЗ). Т t МИН rd th ЫН FO Yr RE D 1/2 
处 产生 新 的 对 称 中 心 。 


3.5.2 空间 群 的 推导 


空间 群 可 以 分 为 点 式 空间 群 和 非 点 式 空间 群 两 太 类 ,对 点 式 玛 间 和 群 而 言 , 它 的 点 群 的 对 称 
如 作 也 正好 是 空间 群 本 身 的 对 称 操作 , 非 点 式 空 间 群 的 点 套 的 点 操作 中 ,总 会 有 MR Eu 
BEA Ert xp PRSE, 

LOBA 27 ja] Ë 65 d 5 

宝 间 群 的 对 称 操作 包 摘 平移 群 的 平移 操作 和 点 操作 两 部 分 , 当 对 称 操 作 中 的 所 有 平移 , 包 
括 点 阵 平移 和 小 二 单位 矢量 的 平移 都 等 于 零 时 , 剩 下 的 点 对 称 探 作 的 集合 , 即 为 至 癌 群 的 点 
群 ， 空 间 群 的 点 群 必定 是 32 个 晶 眉 学 点 群 之 一 ,而 空间 群 的 点 群 的 对 称 操 作 也 正好 是 空间 群 
А] ERAI. 

点 阵 平 称 群 共 有 14 ЖАПАН Bravais ИЕН ЕСЕН ЕЖ 32 Ж. НЕШ А RI 
gem uf А} TOT Жж ЖЯ {зи Ы ЫЙ {ЕК ЖИН SERIE TERT Т.Н ЕЕ НИ ЖЕ ни HE = БЕ 
AGE .平移 群 其 有 该 点 群 所 措 述 的 对 称 性 ,实际 上 .14 T Bravais 点 阵 就 是 按 此 原则 由 32 11-44 
ЖЕНЕ 3809. 例如, 对 任意 -个 正 交 点 阵 的 平移 群 而 言 , 它 的 点 群 凡 可 能 晨 mmm. 
тт? 222, 一 般 说 来 ,由 14 个 Bravais 点 阵 中 的 性 一 个 所 阵 册 发 , 找 出 与 此 点 阵 相 协 证 的 点 
苹 , 由 此 点 阵 的 平移 群 与 这 些 点 群 中 的 任何 一 个 相 屠 , 就 得 到 一 个 点 式 空 间 群 ， 

今 以 止 交 蕊 系 点 阵 为 例 , 浇 昌 推 导 点 式 空 间 群 的 方法 , 简单 正 辫 点 阵 具 有 点 群 222 ,mmz2， 
ттт 的 对 称 性 ,因此 ,可 依次 把 肯 有 这 三 种 点 对 称 性 的 分 子 或 原子 团 放 在 正 交 点 阵 的 每 点 阵 
点 七; 放置 时 必须 让 这 些 分 子 的 对 称 元 素 和 简单 正 交 点 阵 的 对 称 苑 素 重 合 。 例 如 , 当 放 和 置 点 群 
A mm2 分 了 于 时 ,两 个 镜面 的 法 钱 以 及 2 VCRBA; BUE TP iE EE] EXE. d 
于 扣 阵 的 平移 周期 性 ,必须 在 每 一 点 阵 点 处 都 要 这 样 放 里 一 个 同样 的 分 子 。 这 样 得 到 的 同体 结 
构 婚 具有 平移 对 称 性 ,而 对 于 每 个 点 阵 点 其 周围 环境 还 贞 有 点 妊 mm 2 的 对 称 性 。 这 个 空间 群 
fid A CL-Pmm?, 记号 的 前 面 是 Schaenflies 记号 CU, 它 说 明 这 个 空间 群 是 和 点 群 Co 有 同 态 
的 ,可 出 Cx 点 群 推 导出 来 ,机 右上 和 角 的 上 标 1 ATE -点 群 的 不 同 空间 群 的 序号 . 记号 后 面部 
分 Pmm2 ERRETES. P ARAR ARE, mm2 为 描述 该 空间 群 的 蕊 本 对 称 操作 。 图 
9. 5, 3 示 出 国际 表 中 对 C4 空间 群 中 对 称 元 素 排 布 和 等 效 点 系 的 图 形 。 

在 简单 下 交点 阵 的 每 个 点 阵 点 处 改 为 放置 具有 点 对 称 性 为 222 或 点 对 称 性 为 mmm 的 分 
子 , 这 样 得 到 的 本 个 空间 群 分 别 为 DI-P222 和 Dl-Pmmm. 

用 同样 的 方法 在 已 心 止 变 点 阵 的 等 个 点 阵 点 如 上 具有 mm2 МЕНИ Т. ТЕ Ж ЗО 
的 方向 ,使 每 :一 点 阵 点 的 周围 环境 点 对 称 都 符合 mm2。 这 个 空间 群 的 记 寻 为 СА-Стт2 CE |] 
ЕЛУ 35) ,其 对 称 元 素 和 等 效 点 的 排 布 未 于 图 9.5. 4(a)。 这 个 空间 群 中 平移 周期 为 
(8 十 四 72, 它 和 点 操作 组 全 的 结果 产生 了 更 多 的 2 次 轴 和 用 虚线 标 出 的 请 移 画 .但 对 于 空间 群 
$i xh ,这些 新 的 对 称 元 素 是 非 基 本 的 .用 类 俱 的 方法 可 以 推 得 D:-C222 和 Di-Cmmm, 
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| | | "© Os то O+ 


ЕН 9.5.3 CL Pmm2 sa ja] йл. А 3 ñu HET 


+ ©+ +O (+ 


(a) 


on 


10 O hO OO O+ 


(5) 
Ё 9.5.4 (а) 实 间 群 Cmm2 和 ib) 空 间 群 Amm2 的 对 称 元 率 和 等 将 点 系 的 排 布 


ЖЕЗ sa ЕЛ BL U IF. S ex EE ЗІНІ 222,2, ттт 二 个 点 群 组 合 ,可 得 到 其 他 #8 
个 至 问 群 , 列 于 表 9.5.10, 

ЗА МЕЗ ЖЕНЕ] А.В GA C GZH Bravais 点 阵 感 等 价 的 。 往 当 把 这 些 点 阵 和 点 
EF mm? 组合 时 , 既 可 计 2 RACORE E ea REEL Tog D BJ Son IEEE TIT m GA T s BUT 
o PHIR Gi 15 1) E 2E [B] Ë Cmm? ,后 一 种 情况 得 到 的 空间 群 是 Amm? 或 Bmm2. РАД АЕ 
价 的 , 取 其 中 的 一 种 即 可 , 旭 取 Атт?, Amm2 对 称 苑 素 和 等 效 点 条 的 排 布 示 丁 图 9. 5. 4002, 
它 在 物理 上 与 Cmm? 是 不 同 的 空间 群 , 是 一 种 独立 的 空间 群 , 记 号 为 : CH Amm? CE (ЕЕ 
号 38)。 让 于 这 个 空间 妊 是 考虑 到 总 群 的 对 称 元 素 相对 十 草 胞 的 取 四 后 得 到 的 , 故 扣 ”* ”号 
(А, 9.5.1). 

按 上 述 方法 将 至 间 点 阵 和 晶体 学 点 群 相 结 人 台 , 共 可 推导 出 73 PaA ERER 5. 5. 1 
列 出 。 


Ж 9.5.1 73 个 点 式 空间 群 


@ Ж 点 阵型 式 空间 群 ! 只 用 国际 记号 ) 
LÀ aP Р1.Р1 
4a mi P2, Pm, Р?/т 
Js mc C2, Ст. CZ/m 
„Р P222.Pmm2, Proma 
IE E өс; I oA C222. Cmim2. Ammi’ „ Cmm 
U ol 1222. Imm2, Immm 
oF F222, Fmm2, Еттт 
ІР P4, РА.РА/т, PA22, Plmm 
"TET Р 4р, Pim2'. PA/mumum 
| гі 14. 14, IA/m, 1422, Hmm 


142m. I 4m2^ , TA £ mmm 


АР P3. P3. P312. P321°, Р3т1 


二 并 P3lm^, P 31m, P Srl 


AR R3. R3. R32, Rim, Ram 


P6. Рб, P6/m. P522, Рбюип 


7x Jf АР "' i 
P tn2. P 6?m' . Рат _ 
ep P23, Pm 3. P432, P 43m. Em 3m 
andy ci I23. Im 3. JA32. T A3. Im 3m 
cF F23, Fm 3, F432. F 43m, Fm 3m 
* b YE -性 轴 。 


2. 非 点 式 空 间 群 的 推导 

非 点 式 空间 群 可 由 点 式 空间 群 推 导 而 得 。 推导 方 法 是 把 点 式 空 间 群 中 的 点 操作 依次 换 成 
和 它 问 形 的 操作 ;或 者 说 将 点 对 称 郊 素 依次 换 成 同形 的 对 称 元 素 。 例 如 ,将 2 次 旋转 轴 换 成 2 
ЕДЕН 2; 4 次 旋转 轴 换 成 4 dosd 等 4 次 螺旋 轴 ; 将 镜面 六 АЛЕН Ы БЫН ab cond 
等 和 蔡 换 后 抛 径 其 中 不 可 能 的 组 合 ,把 其 中 相同 的 归并 到 一 起 ,就 可 以 推导 出 全 部 230 个 空间 
群 . 

А DD 一 P422 点 式 空间 群 用 4,4,4. 代替 4 用 2 代 蔡 2 进行 替换 , 扼 弃 不 可 能 的 组 
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台 , 将 相同 的 归并 在 一 起 ,可 得 下 面 7 个 空间 群 ， 
Di—PAZ2, Di—P422, Dj Ph, Di —P4,22. Di — P432. Di— P4422. D P422. 
在 230 种 空间 群 中 ,有 11 对 空间 群 互 成 对 映 关 系 , 即 每 对 空间 群 中 的 一 个 是 另 一 个 的 镑 
(8. БАЈА АТ ВЕ E3 和 P3, 就 是 互 成 镜像 的 一 对 ,这 类 空间 群 不 应 含 第 I 类 对 称 操作 ,而 必须 
含有 3 和 34.4, % 4.6, B 6.6, 4 6, SERIES, 11 对 互 呈 对 瞎 的 空间 群 列 十 表 9. 5.2 H, 


# 9.5.2 11 对 互 星 对 映 的 室 间 群 ( 括 号 中 为 空间 群 序号 ) 


Ci P3 (144) 
Сі--Ра1(76) 
Ci— P6,(169) 
Ci -- P6:C171) 
Dj— P3,12(15D 
Di—P3,21(152) 
Di—P4,22(91) 
IX — P4,2,2092) 
Di—P6,2200178) 
DÍ—P5,22C180) 
O5 — P4:32(212) 


Ci— P3; (145) 
Ci— раста) 

Ci — P6,(170) 
Ct— P6,CLT2) 
Dj P312t153) 
Di — P3216154) 
Di — P4,22€98) 
Di —P4212(96) 
Di — P6:22€179) 
Di —P5,22(181) 
0° — PA,3202122 


ЕБХЕЗНИЕН dE BG he ye ТЕ, m 5 НН ЈУ The ЛЕЗГИН. W ox 
(SiO) Ef] 03 P321 ЛДЕ Di— P3:21 的 六 石英 为 左旋 ， 


3.53 ”空间 群 的 分 类 


230 种 空间 群 在 各 个 量 系 和 点 群 中 的 分 布 及 排列 次 序列 于 表 9.5. 3 中 。 表 中 标 下 划 线 的 
空间 群 ( 共 计 68 TO , ДЕ PE E БУТ У Laue 点 群 和 系统 消光 唯一 确定 的 {参看 9 5.5 


T). 


序号 


表 9.5.3 МӘНІ КЕНЕ БІН ІНЕН PE 


Ex: 
1C 
(сд 
Ж 
2(C5) 
mic.) 
2/mGCa) 
1:2 
2220) 
тты! 


Pi 
Pi 


P2.P2,.C2 
Pm.Pe.Cm,Cc 
P2/m P2 /m,C2/m.P2Z/ciP2 /c.C2/e 


P222.P2221.P 2,212. P2121 2102221 0222, F222.1222.1241242, 

Ртт?. Pmc21,. PecZ, Pma2i,s Peai, Рпс21. FPrinZi. PbaZ, Pna2;, PAAA, 
[ . Amm? Abm, Amaz, Abaf, Piim, Padd? Inm adbg? 
Ima2 
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续 表 


Ј 5 -xX 

47—74 ттт) Рттт, Pann , Респ Phan, Pemas Епла. Pina. Реса, Pham, Респ. Poem, 
PnnmnPmmn,Pben,Pbea, Prnma Cru m Ümca ,Cmmm СсстаСтта.Ссса» 
Fmmm Еа, ттт „ват са) Lama 

ge 四 方 

75—80 ACC.) Ра,.Ра,,Р4,,Р4),14,14, 

81--82 405, PA 

83— 88 dm Cu) PA/m Phim, PA/n Pha dhim, I ifa 

39—98 422CD.) P422,P42,2,P4,22. P422, P422, PA; 2:2 P4422 P 442; 2.1422, 14,22 

39—119 immiC,) Pimm, PAbm, РАзст. РӚзпт. РАсс, Ріпс. Plomes Рос. Imm, Hin. 
TA md I! ed 

111—122 а.) P42m , PA2c , РА? т. Р42. Ріт?, P4c2 , P452, Р4п?, Tm2, 142, 142, 
1424 

123—142 dimmm Da) Р4/ттт. PA/ mec, PAlnbm, Plinnc PA /mbm , РА/тпе. PA/nmm ,PA/nic, 
Р4.#ттс, РАз/тст. PA Гре, РА шия, РА. бт РА ттт, PAc/nmc, 
РА. лет  А/ттаа, & кет 14 Л атый, РА Расі, 

序号 二 方 一 一 六 方 

143—146 С) P3. P3, ,P3;. RÀ 

147—148 BC) P3.R3 

149—155 | 32(D.) P312, P321, P3, 12. P3121, P312 P321, R32 

156—161 Зат Сз. Рӛні1.Б31т.Р3с1.В31.Б3н. Ra 

182—167 Зн (Р) P31m,P31c, P pal, P3cl,R3m, Зе 

168—173 6(С) Рв,Рб,,Рб;,Рб-.Рб,.Рбз 

174 8(C'a) P6 

175—176 6/т(СЫ) P6/m.P6,/m 

177—182  62(D;) P622,P6,22. P6,22, P622, P6,22. P 6.22 

183—186 Sm.) Pómm P cc P Eyen ,Pyne 

187—190 бис.) P6m2 .P6c2  P62m, P62e 

191—194 б/ тән Da)  PG/mmm.PG/mec.P6i/mem.P6,/mme 

нт 立方 

193—199 23{7) P23.F23,123, P2,3, 72,3 

200—206 т3(Т)) Pm3 Pn3 ,Fm3. Ed3, 1m3, Раз. Fas 

207—214 43(0) P432,P4,32,F432.F4,32 1432, P4332, P4 3214,52 

215—220 — 43m(T,) PA3m ,FA3m I33m ,PA3n ,FA3e 1434 

221—230 3500) Pm3m, Pn3n, Pm3n, Pn3m Fmam Fmàc Fam ,FdSc [mam la3d 


“АЕК SEE EE ДЕШЕ ТІНЕ БЕГДЕ Laue 点 群 和 系统 消光 唯一 地 定 出 的 ， 


9.5.4 空间 群 图 表 的 内 容 和 安排 


HR 230 个 空间 群 的 详细 资料 载 于 国际 由 体 学 表 4 卷 中 。 每 个 群 一 般 有 去 右 两 页 篇 巾 ， 
正 其 中 涉及 各 个 空间 群 的 对 称 让 素 的 配置 一般 等 效 点 系 位 置 的 配置 ,-- 般 和 特 味 等 效 位 竖 的 
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АКЕ ШЕК, Cfr E HU] ЖЕ, ЗЕ ГЕЙНЕ Т ROERE., шее F h ЖЕШ) 
ШЕ ЛДІ Ша, ГЕНІНЕ РЫ ЕНУ. 

为 了 和 解 空间 群 图 表 的 内 容 利 安排 ,下 面 选 用 常见 的 Di Puma 作为 例子 ,对 拒 的 内 容 
逐一 地 予以 说 明 , 以 殿 查 阅 其 他 室 间 群 作 和 参考 。 图 9.5.5 ЖИ 9, 5. 6 o Iba RE d БАЗЕ АЖ 
Hk EERE DD 一 Prnma HAR. 


Рита 15 mmm Orthorhombic | 
No. 52 P21/n2| бт21/а Patterson symmetry Рот 
| , 


1 m 
| Ти L | 


I 
| 
І 
| 
| 
Origin ай 1 оп 1 2, 1 
Asymmetric unit 0<ғ<-1 осуі; 0:1; 


— 2 + 
Symmetry operations | . | 
(1) 1 «в 3200 二 | bme loo] 0.59 (43 aE, a t, + 
' z 1 ‚ Ü ': 2 4 4 
(5) 10,0,0 (2)a r, y L (T) т L ӘРІ д. lj tyst 
wo өза "4 2'72!.4 


9.5.5 {е cse АЈ Ф DII — Рита 的 描述 , 去 页 图 表 
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CONTINUED 


NO. 62 Рита 


Generators selected (1); 1(1,0,09; (0,1,0); 20.0.1); {2}; (3); (5) 


Positions 
Multiplicitv, 
Wyckoff letter. 


Site symmetry 


1 - 


R d ] bra: x 


n 
(JZ. У.Е DET 
pem nbus xL. 
Fa | "A 4^ 
b T 9.0. -- Lng 
B NES ? ас” 
т ыша Lal 
ji a 1 Dn.ü.d 2 . d. 2 


Symmetry of special projections 
Діопв 0010 p 2 g m 


aca b =b 


Origin at 0.0.2 


Maximal non-isomoerphic subgroups 


І r2] P222 
(2] P1121/aCP2, r) 
[2] P12 /ml CP m) 
ГӘ? Рэ nla iPro 
[2] Pom? Pmr?) 
[2] Pn2iat Png?) 
[2] PZimatPmc2,) 

Па none 


Iib none 


1;2:3:4 
1: 21515 
13:54? 
1:d:1558 
1:;2;7;8 
1,5:6:8 
144; 6%? 


Maximal isomorphie subgroups of lowest index 
Пс [3] Pamala = 3а): [3] Pamath' --3Һ0; [3] Pnmate' = 3e) 


Minimal non-isomorphic superproups 


|I nonc 


п [2] AmomatCCmermr: [2] Beim Crem); [25 Соз Ста); [2] Pasa; [2] Prim (да =а)(Рттн); 


[2] рота =b Pham); [2] Pbma(2e' =) Аст? 


Coordinates Reflection conditions 
General 
А Q4 gu nol _ 
uo Sl. tor. yy. 007 ФЕ 1 = Iy 
-+ D x. yH, TER l y + ; ‚= : һё0, h—2n 
А00; A= Zn 
ОАО: 由 二 22 
00/:4-3ҘЭн 
Special: as above, plus] 
z+ T x. T, z xt + z+- na extra conditions 
1 ] 1 1 - 
0e 3g) hki: hti, k= 2n 
oe dore hki: А+. k= 2n 
Along[100] e 2 m m Along[010] p 2 z p 
а =} Б-с 4 =¢ b =a 
.. 1 1 ©. 
Origin at т, FER Origin at 0. y. 0 


图 9.5 6 З ЕЧЕН DÄ- Рита 的 描述 ; EL RUE 
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БН EB) PJ ЖЕН Em F ЯУ: 

1. 标题 

第 “ 行 的 内 容 从 元 到 右 依 次 是 空间 群 的 简略 国际 记号 .Sechoenflies 记号 .点 群 的 简略 国际 
iU dm ERES T TTE LEE IG E SEE BERE ,元 全 的 国际 记号 .Partierson 对 称 性 ， 

re ЈЕ ТИЕ ЯТ T X S8 — 18] Р ZEE Ig ex Bar ve FE. eX dee 56 БРА E I] fH eh T in] v6 


2. dE HER АР 
fx dà Rd 4 TIED CH НАДАН 2 凯 图 表达 。 在 4 幅 图 中 ,一 般 有 3 幅 沿 晶 胞 单位 天 
a.b. Oa apt B: EN CERRO 男 一 幅 为 一 般 等 效 点 系 位 置 的 配 
EB e M dE e HESS EX Ea i4 BE Tb А. 左下 图 是 其 正视 图 , 即 
— Б i] fi c qM. ЖНЕҘ ЕНІНЕН. ЫП b 9 ар! F.c |]. КЕ 
КЕНЕН BEES ЗЕ ADDE. ЯЕЗЖАЕКЕЗАО АА Р T HEA 
HUR ел САВЭ Ж. TE EUER TE ERE EE BERLINE ЖАНЫ ТЕН CO 6 
示 。 
3， 蛛 点 的 选择 位 置 
天 当选 择 诛 点 ,有 利于 晶体 结构 的 测定 和 描述 . 选 原点 的 习惯 是 ， ta} 24 90 种 中 心 对 称 的 
空间 群 , 原 点 选 在 对 称 中 心 上 ;(h) 对 P2,2,2, 这 类 空间 群 ,二 个 方向 2, 轴 并 不 相交 ,原点 选 在 
三 对 2 ЫНЫ (с 对 于 非 中 心 对 称 空 间 群 ,原点 一 般 选 在 最 高 对 称 性 点 处 ,例如 Ca-Cmm2 
空间 群 序 点 选 在 具有 mem? 对 称 性 的 点 上 。 
4. 不 对 称 单 位 
不 对 称 单 位 是 空间 中 的 一 前 分 区 域 , 由 它 出 发 经 过 该 空间 群 的 对 称 操 作 ,恰好 不 多 不 少 地 
下 满 烛 个 空间 。 所 以 ,不 对 称 单位 包 售 了 描述 品 体 结构 所 需要 的 全 部 信息 。 由 这 和 定 尽 可 知 , 馆 
面 必 定 必 不 对 称 单位 的 界面 ,2 次 轴 可 作 平 分 恰 面 ,也 可 用 作 楼 边 ; 其 他 旋转 轴 必 定 是 不 对 称 
单位 的 校 边 ; 对 称 中 心 则 是 它 的 顶点 或 是 位 于 界面 或 楼 边 的 中 点 。 对 低级 晶 系 ,不 对 称 单位 选 
成 平行 六 面体 , 它 的 一 个 顶点 处 在 唱 胞 的 原点 ,然后 标 击 三 个 得 上 的 边界 。 
3， 对 称 操作 
这 是 标明 这 个 空间 群 中 各 个 对 称 元 素 在 唱 胞 中 的 位 置 ， 
空间 群 表 的 右 页 包括 的 内 容 由 上 而 下 分 别 为 ; 
1. 标题 
空间 群 的 序号 和 简略 的 国际 记号 。 
2. 空间 群 的 生成 元 
在 图 9.5. БОБ ЫН ҰН DE-Puma 的 生成 元 为 : 
(1); #(1,0,0); 2(0,1,0) (0,0,1); (2); (3); C5) 
ЕТПЕК КЕ fE. 3 ТН {и а, Б.с 的 平移 ,以 及 第 (2), (3), 05) 号 的 对 称 操 作 ( 左 
页 最 后 一 行 )。 
3. ®Ё 
— F E il E ЖН ри Sd PES RE Sn E EIAS. НАНЫН; ЖЕ, ЧусКоН iÉ 
导 ( 字 垃 )、 剑 置 对 称 性 ,等 效 点 系 位 秆 的 华 标 和 皮 射 条 件 等 ,多 重 性 的 排列 由 上 到 下 依次 减 小 ， 
位 管 对 称 性 依次 增 言 。 一 般 位 置 华 标的 编号 和 左 剖 中 对 称 棵 作 相 对 应 。 上 反射 条 件 中 给 出 各 种 
281 


цн 21 H 


SELER ХАНЫ Н "ТВЕН RRI ЖЇР ДЇ ИЩ HER SR (REB F CS 
Ін НЕ 4m b METRE б, 对 带 心 的 点 阵 给 出 ЕРЕН ЖТ. А F Ж ДАНЕ TEE i 2838119 iñi 
Xt SERA HL T I 其 他 反射 区 型 表明 它 的 请 向 面 和 螺旋 轴 存 在 的 情况 . БИШ ЕН ЕНІН 
Eu SES B4 nas ЕНЕ, 

4, MEER Mage 

&— a n] E8521 f rz 4 АЕН ИЕ EEG ELTE E SET Ig TERES ДӘ ГІНЕН 2 5 
па ЛЕ RIED ea y. 

5. x K B] #J Ж 

第 1 类, АЕ. 

第 Ba S. Ilda SF BE СІН ЕН EE Hin B — E. 

第 Ib 类 : 回 晶 尖子 群 , 子 群 的 惯用 晶 胞 比 原 空间 群 的 天 ， 

6. 最 低 指 数 的 最 大 同 构 子 群 

第 Ле, 最 低 指 数 的 同 蛙 类 子 群 与 母 群 有 相同 的 标准 国际 记 切 。 

7. 最 小 不同 构 母 群 

第 1 Ж. MAERAH. 

第 I 类. НЕЕ, 


9.5.5 空间 群 的 测定 和 应 用 


利用 入 射 数 据 中 出 现 的 系统 消光 规律 ,是 测定 空间 群 的 主要 依据 .系统 消光 是 指 -- 个 晶体 
的 衍射 t+&/ 中 ,有 一 部 分 街 射 鞭 强 度 系 统 地 .有 规律 地 星 现 示 值 , 贡 其 衍射 强度 为 零 . 系统 请 光 
的 出 现 呈 因为 马 体 结构 中 存在 姨 旋 钊 、 滑 移 面 和 带 心 点 阵型 式 等 船体 结构 的 微观 对 称 元 索 所 
引起 . 

利用 晶体 的 衍射 数据 ,其 晶体 衍射 对 称 性 和 往 射 强 康 , 可 获得 品 体 所 属 的 蝇 系 、 员 胞 人 参数、 
Laue Н НЭС, H AUI nf PE Hi ña PE x ВЕНУ U; 28 334 813 EZ X PR JE. g CIR E A 
ED. 号 外 ,衍射 强度 的 统计 规律 ,又 可 以 帮助 判断 对 称 中 心 的 有 无 (不 是 绝对 可 党). 上 述 这 
些 信息 及 有 关 化 学 知识 用 以 测定 晶体 的 空间 群 ,有 的 唯一 地 定 出 ( 见 表 9.5,3), 有 的 则 选 出 可 
BE = +, 

SURE da 0 ВГ о А Eg TIL А ДР EOS POE XE 9 НЕН ЕТІН 26 , PUT 9.5.4 н, 

WR DE dà 87 Laue 点 群 ,结合 系统 消光 规 委 . 可 得 到 时 体 应 归属 十 基 一 个 中 心 对 称 的 和 一 
二 个 非 中 心 对 称 的 空间 群 。 有 的 空间 群 ,如 P2./e ,P212121 可 由 系统 消光 唯 - ME. (OE E 
给 出 儿 个 可 能 的 空间 群 ， 下 面 通过 实例 ,由 系统 消光 和 对 称 元 素 的 关系 ,推出 晶体 可 能 好 属 的 
空间 群 , 列 于 表 9.5.5 中 ， 

下 面 以 三 个 实际 酮 体 为 例 , 根 据 空 间 群 及 化 学 知识 ,分 析 唱 体 中 原子 的 排列 ,以 及 符 浏 的 
JE 3 ES. 
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%9.5а БЫ ИЕБИ ЛК X SX 


Атха ВЕ hk! ЖИЙ ШҮН МІН 
A BUE Е-ісз ЫМ HER Ur STRE 条 统 消 光 
В НЕГІ b+ = 8) а ВНР mnm 
СШ "RE RES b Af hom ix 
FW ETE АГ ЖАЛЫ А n 一 奇数 
RR Ln Сакан: ОШИШИНИ НТ 
| ER NN a Dk! RE 一 奇数 
MEE ЖНЖ FARHA I | 440 ¿= Py E 
21.42 ER 83 TT di i ЖЕНЕТ 
4 dui п а ы EE EU 
% а-ай | b hl id E 
с 00 BRLEEPTTTUILTE 
31.32.6. 8X B, TERT a ом L= W E 
t 00и 1 不 为 3 的 倍数 р m міс ЫН 
ЖаН рр c ААО hd R—ÓEM 
a һай АА ЖЫ | | 
5 ды) 不 为 4 的 倍数 TIENER N | 
| col LIT a ды EUN £e 
6, PK 6, 4 | И hoi hti AA t а 
Ж9.55 按 系 统 消光 定 宝 间 群 的 实例 
U ES ЖАН Ж Ж И) ЗЕГЕ 可 能 的 空间 群 
ta) 无 系统 请 光 _ _ P2 Pm P2/m _ 
АЕ: GF RI ЖДО С D 
Фй (b) AOL, h WY ARS — TELE Ce C2; 
Аб: 奇数 消光 ->e 滑 移 面 Ы aa 
м9, ЕЖЕН ЖЕНУ 
һы ЖЖІН--Р 
(a) 0k; ?再 数 消光 -=e ЖЖ La 98 Por 
hko: HOAN ет ҖЕ Іс een 
АО, ЕН с a DUBIE: 
ЕЖ hèl: ӘУ Еа С 心 
OR. WT SIN Э —— sm Cmcm 
(b) ku. À SS XC 不 是 新 的 Chem Ama? 
ло. ЭТ E с ЕТА | РЇ Cme2i 


АЁО: Ch ED RAGH -- 一 不 是 新 的 


283 


m 


Wi d ЖАН YET IB jr 可 能 的 空间 群 
Laue ЁЁ Jn 
tal hkl: 无 系统 消光 一 PP ра.) 
ЕЕЕ Ut 
бй РАБИН 4, REL ЁШ 
Lauc E BÉ. ti п 
TEM (b) АЁ: СА —5— D S GB XXI n 
Ап, Ch =- E EGR Е — T Ph ni 
cQ. 7 AEGEE -VEM 
1422,T4mm 
іс) Laue ЖИЕ, i/4menm lim£Um |a b 2 ab [BI <J ES ) 
UBI» 14%? Ет ab IL R Ez 
HE 
Lave 19,3 2 | RI 
ЕР (u) дё! СЧ Dn HBOGR o m 
= J | | las w a 3 
. Qf: FEX ГЕУ 
CEA di EDS - - 一 
Lauc ЖҰТ JR 32.ЕБ3т. 
(bo ЖИН Ы (а) Rim 
Lauc LER 57m 
(aJ kki: АН G = P Pias Po 
pF 0. P SECHS “б, Hc Ed 
auc H HE. 
Laus AE болімі p.22 
(by АЛЫН E Gao 
Lana 1E 8E m3 
(a) АА: GE OS Go DS AYER о Газ 
е ОМ C hdn ҮН Ж a Ж М [4% 
Laue HE m3m F4A32.F 43m 


ЫҚЫ; СА ED. GC DUO ЕТЕ YE F Ta Emam 


EA- ААКНА 

AA E ÆU E, (CH: ANa ERB Tult ХОЙ] ИНЕ ЕТ ИЛЛ T ESI. Cis X 
S AH Aa А АЛЕН НЫНА PT НЕ Ж Laue APN m3m ,系统 消光 规律 为 ; 

kki, atk DORRA BOE 
38 IG , ñu P Ar АВ Н] ТАРЕ Ж. 

1432 ,I43m Imam 
СНМ, 分 子 不 存在 6 加 和 对称 中 心 , 故 唯 -- 可 接受 的 空间 群 为 J43m (No. 217) ,其 特殊 位 
ЕРІНЕ 9, 5.6 H. 
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9.5.6 空间 群 143m 的 特殊 位 置 


cH ASTE soo. l.l 
n Т; mM m B | "m К m 

246) 2 0 

12te) mm ЕНЕ 

1200) 1 lodos 

8c) З ет» КІ 

6%) i^m oll 

2a) 4dm 0,0,0 


根据 表 9.5.6 uÜ (CH; N, 分 子 和 组 成 它 的 原子 的 党 标 参 数 进行 指认 ,如 下 所 列 : 


te VER V. 坐标 参数 说 НЕ 
(CHAN 在 zt 2 ЕТЕ 分 子 的 对 称 性 为 T. i 
МІЗДЕ Br чехол N 原子 坐 在 Cs SR 3 P oz 6 
COME lle) z, 0,0 CIR T SE demi az ВЕ 
HO 1E Hig) ХНИ ЕН» HE TE F Met T 


den] L, Н T de Pu ERES. EUR 4 个 待 测 的 坐标 参数 :zkyzrcyza W ен. Ё 
0.5. "GR IB (CH,),N. 的 分 子 结构 太 其 Te0d43o7 的 对 称 性 .由 图 可 见 ,C 原子 坐 在 天 的 立方 体 的 
DICE N 原子 坐 在 小 立方 体 的 4 个 顶 角 (8 个 顶 角 交 蔡 地 选 皇 个 )。 


(CH,,N, 分 子 的 结构 


ЕҢ 9.5.7 


TA AA 
HHE ЛЕ А А M! M <ХО,); * 12H;Q 的 复 盐 , 式 中 М: —NH,,K.Rb.M' = Ål, Cr, 
Fe, Co, X =S, 5e, ЖІННІҢ,КАК5О,» * 12H,O , ZË н з. Л] e Ж ñ 1 a= 1215. 8pm, Z4, 
Laue 点 群 为 m3， 它 的 系统 消光 为 : 
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Oki: k ЕСПЕ. БЛАНК. АЯ, 
hol: LES ИО. 
hk0: ХАН. 
由 此 可 推 得 唯 -的 空间 群 为 Pa3CNo. 205), TEES IIBER РЕЗ 9.5.7 中 ， 
# 9.5.7. Раз 空间 群 的 等 效 位 置 


2404) 1 Fagat 
Br) 3 X. Ieri 

z A 1 d. 
1(%) 3 po" pi 
Aluat 3 o. 0 


ХР АЕО Т НИН А.Н ТЕ, 

(DO EHAA TK $a T AU* ERIE Ar REA GE Ааа Ср), ШО УЕЗ 
Ж. ЖАН rm map. 

(22 H Г Аа 400 pc dr.8 S IET p ga E SGOTEEBI SOT WIS CE. 

(32 32 ТИЙ Н НІП О m АЈА TE 8C 29-24 (20 ХЕЗ, ЖЕ БЕЛ sr) LE thE 
ҮЕ С, ШЕ. SOT 中 的 口 原子 不 可 能 全 部 都 堆放 在 忆 , $8. E BID BEXS 4X 800. 

(4) 48 + H,O 分 子 中 的 原子 ,可 指认 在 2 24ta) ,而 相应 的 96 个 日 原子 则 应 处 企 + 
х24 ала. 

(5) EAK ЯК AU SI THO 配 位 ,Pa3 空间 群 的 3 对 称 操作 将 会 产生 一 个 八 面体 
АСЕ Е ST. БАН ДАНА ТЫ v FR S IH ХПА CK C09. 1* ГАН), T 
各 四 面 栖 的 ЗОР ЕТІНЕН, 38 8:85 ЛШ CRI P in ЖЕ РІЗ m3m 和 43m ,可 按 此 选择 
点 对 称 性 合适 的 位 管 。 

(6) ЖЖРЕН 原子 ,根据 表 9.5.7 可 将 原子 位 置 指认 ,如 下 表 所 示 。 


位 置 指认 Ж бй 
ЕНЕ KCOME dla) 无 m 
AICLHE 402 X 
5(107Е 8t) ES 
OCDE 8 Xu 
OG WE 24D Жаға Уо ne 
ОС) 24CGD Жане s Yom іше 


Cw y FE 2464) ашна э Уот л Жш 


BETHAN 个 原子 坐标 参数 有 待 测定 。 如 果 包 括 HAT, MEH 4x 3 — 12 + 
标 参 数 ， 
实例 二 мн 
MATERE 3BeCCH;COOD; - ВеО 的 物理 性 质 显示 它 基 有 分 子 晶体 特征 ,而 不 像 盐 ， 它 
属 十 立方 晶 系 ,ae 一 1574pm, 唱 胞 中 包含 8 ЧЕН, ӨЖЕТ Laue 点 群 为 m3, 系 统 消光 为 ， 
hki: А.Е K apak aB BC 
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04: 二 十 7 天 4 消光 
prit f dH ib [Enn] EX аЗ (Мо, 203)。 该 空间 群 等 将 点 的 对 称 性 和 坐标 位置 列 于 表 5.5. 8 
H, 
表 9. 5,8 Pd3 空 间 群 的 等 效 位 置 


TE 点 对 称 性 saloon 1L, T, Lo, LL uo] - 
962) 1 pm 

48CP) ? x.0.04 

32(е) 3 далала 

16) 3 5/8,5/6,5/8; -- 

16(с) 3 1/8,1/8 1/8: 

sco pa 11,233 


4 i 1 
Rial 23 0,0,0; 4 " 4 1 4 


ЛГА ЕТЕР RER ЖИЕ АА fx fu RERO A, eu ETT I 2E НЕТ, 

(OD 由 于 每 个 化 学 式 单元 必须 适应 位 置 点 对 称 性 23( 这 是 点 群 43m 的 子 群 ),4 Be 原子 
是 等 同 的 。 化 学 式 宜 写 为 Be,O(CH,CO0);, 

(2) "RE ODATA F 80а, Весту Е 3200 ,使 中 心 О 原子 被 Be, 按 四 面体 配 位 包 
ІН Бе RTTE 1600 4-180285 5 — IRI IE Be 的 配 位 环形 是 四 面体 , 它 应 其 有 "3 的 对 称 性 ， 
而 不 是 “3”， 

(3) 醋酸 根 上 的 О 原子 是 等 同 的 ,它们 和 Be 蔓 合 .羧基 上 的 Ct1) 原 子 和 甲 基 上 的 Cr29 
原子 都 应 处 在 同一 C; $8 LE. 


пон 原子 占据 一 般 位 置 ,占有 率 为 亡 。 ДҮШ НН ДЕЙН ЖЕРИНЕР C, 办 上 的 C—C b 


两 种 等 后 取向 ,每 个 位 置 为 半 个 H 原子 。 
Ве ОХСНСОО), 4r T ACR EB n ВУ АЕ ЗІЛІ. 


位 置 指认 ЧА bn dedu 说 明 
Ве,О(СН.СОО Ж 8а) ЕЕ: .分 子 的 对 称 性 为 -23 
OCD f£ 8G) 无 WTE O 原子 处 在 Be 原子 四 面体 内 
Be(1)4E 3206) Tie Be 原子 处 在 上 Cs 轴 
О) 36 Tors ум sD АЕ O 原子 处 在 -舱位 置 
CODE A8CÓ fa НИСТЕ С, Е 
CIDE 487) Ха НА САТЕ Е) - C; E 
ino baig) 
TH Hp HI " 
THGME 98D шелек! нкнжтанаяжа у, жй 
1 us » УН: На C—C 键 有 二 重 取 向 无 序 


—H(3# 960г) 
ENGEL 
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BeO CHECO; 分 子 的 结构 天 于 图 9.5,8 中 。 


Р 9. 5.8 Be,OCCH,COO, 分 子 的 结构 
{大白 球 代表 Be pre ig (ese O 原子 ,小 白 球 代表 日 原子 , 黑 球 代表 (CC 原 于 ) 


9.5.6 晶体 所 属 空间 群 的 分 布 


现在 ,每 年 报导 晶体 结构 的 数目 达 一 万 多 个 ,这些 晶 体 结构 的 数据 主要 储存 在 下 列 三 个 数 
据 库 中 ,剑桥 遍 导 结构 数据 库 (CCSD, 其 中 包括 有 机 化 合 物 、 有 机 金属 化 合 物 和 含有 机 配 体 的 
念 属 络 合 物 ) .无 机 品 体 结构 数据 库 (ICSD ,其 中 包括 无 机 化 合 物 ) 和 金属 数据 文件 CMDF ,其 中 
包括 金属 和 合金 )。 

对 这 三 个 数据 亩 进行 统计 研究 ,发 现 品 体 所 属 晶 系 和 空间 群 的 分 布 情况 如 下 : 

COD 无 机 化 人 台 物 较 平 均 地 分 布 在 7 个 晶 系 ,分 布 最 多 的 晶 系 依次 为 正 交 , 单 斜 和 立方 ,这 
于 个 晶 系 中 的 分 布 数目 共 占 总 数 的 60%. 

(2) 有 机 化 合 物 集中 分 布 在 低级 上 总 系 , 分 布 最 多 的 晶 系 依次 为 单 笠 . 正 交 和 二 用 ,这 三 个 
萌 系 中 的 分 布 数目 共 占 总 数 的 9514. 

(3) 在 全 部 化 合 物 中 ,中 心 对 称 的 空间 群 芍 占 755-805 А RJ rB ASS 5С ЯНАО e 1] Е 
нЕ А ЕВУ 8096. 

(4) 在 1992 年 对 86000 ТАТЕ ВА, Gal S EAD. Зо ВТЕ A] 18 
不 全 部 为 中 心 对 称 的 空间 群 中 ,而 有 机 化 合 物 有 93%% 出 现在 18 个 常见 空间 群 中 ,其 中 8 个 改 
有 对 称 中 心 , 它 们 包括 5 个 可 能 只 由 一 种 纯 的 对 映 体 分 子 组 成 的 空间 群 .无 机 晶体 和 有 机 蝇 体 
分 布 最 多 的 前 18 个 空间 群 中 有 8 个 是 相同 的 . 表 9.5. 9 P| tb ЖЕР HERUR Sl th tk fE Ж М 
18 个 空间 群 中 的 分 布 情况 ， 

(5) 最 常见 的 三 个 空间 群 为 P2i/e,P1, 和 C2Ae, 其 中 己 2i/e 空间 群 对 有 机 晶体 点 统治 地 
位。 

(6) 在 测定 结构 时 ,最 容易 定 错 的 空间 群 为 Ce( 正 确 的 可 能 是 C2/e,Faa2 W R3 ,PYOE 
确 的 为 P1) ,Pra2 (正确 的 为 Рята)Ж Pe EWAH P2:/0, 
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39.5.9. ЛЛ ЯП ЭШ ЕЕЕ ТЕ L8 18 sP [Ы BER ESSE ТА КЕ ғо БЕ TE B| ШЕ) 


z 次 | ИЕТ: # Ж 
l өзіні е _ A = BL BE bt 
1 Рата 8. 25 P2, /c 36.57 
2 P2, ѓе 8, 15 | РІ 16. 92 
3 Fm3m 4. 42 IER li. 00 
4 Pl 4. 35 ; C2 /c 6. 85 
5 | C2 /е 3. 82 | Р?, 6. 35 
ñ | Бб, /ттс 3.61 Рвға 4.24 
7 С2 /m 3.40 Рла?, 1. 63 
ë | H mam 3. 35 Рпта 1.57 
9 ЕйЗт 3. 02 Р] 1. 23 
10 Rim 2.47 Phen 1-01 
ul. Cmcm 1.95 C: Ü, 97 
12 РЗті 1. 69 C? 0.80 
ІЗ Pm3m 1. 46 Pea 2, 0, 15 
14 R3 1,44 P2, /m | 0. 64 
I5 Рб /ттт 1.44 | PB 0,53 
18 Pbca 1. 34 i C2 /m 0. 49 
17 P2, /m 1. 33 | Р2 ѓе 0. 49 
18 R3c 1.10 R3 0. 45 


ЖЖ Баш W H, and Kassner D, Acte Crystallogr. (1992) B 48. 3567-369 


9.6 ШИ iz 


ds bu fp SURIRI Seg КИЧ X ФАНИ Е ВАТИ — EE CE S 
8 їз, И ЯД АНЕЛ ИХ + X TERR TE^ m НН. 


9.Б.1 单 晶体 样品 


BRAE X 射 线 衍 射 (XRD) 技 术 和 测定 结构 的 便 件 和 软件 等 都 已 得 到 很 大 的 发 展 ,但 一 
定 牢 记 要 有 合乎 要 求 的 .质量 高 的 单 品 体 作为 测定 结构 的 样品 。 晶 体 伴 品 的 质量 越 高 ,所 测 得 
结果 的 质量 总 好 ,而 解 结构 和 精 修 结构 所 需 的 时 间 越 少 。 

品 体 样品 的 大 小 尺寸 和 形状 要 合适 。 电 体 尺 寸 的 上 限 是 要 使 生意 一 个 方向 整 泣 昂 体 部 完 
全 在 和 射线 束 的 照射 立 中 ,一 般 直 径 大 的 0.1 一 0.4mm。 晶 体 太 大 ,有 些 方向 超出 X 射线 东 ， 
还 会 产生 杰 太 的 吸收 ,影响 收集 到 的 衍射 强度 数据 的 质量 。, 品 体 太 小 ;入射 能 妃 太 蝇 , 观 察 到 的 
衍射 点 数目 少 , 也 影响 结果 的 准确 性 。 晶 体 的 天 小 依赖 于 由 体 由 什么 不 子 组 成 .了 入射 仪 探测 器 
的 灵敏 度 .和 射线 强度 等 条件 。 轻 原子 衍射 能 力 畔 .对 X 射线 吸收 系数 小 ,晶体 可 稍 大 些 : 含 重 
壕 子 厚 体 则 宜 选 择 较 小 一 些 。 面 探测 硕 所 用 的 晶 钵 可 比 四 圆 衔 射 仪 点 探测 部 小 一 些 , 而 JP 
(Imaging Ptate, 成 像 板 ) 和 ССР (Charge-Coupled Device , Fi A 18 Zr 28 (pO 58 L8 gt HE SE S, 
ҢЫ К ЛУ) 0. 02 mm 也 可 收集 到 合用 的 数据 ，。 

车 品 体 小 增加 XX 射线 强度 也 是 解决 问题 的 一 种 途径 ,一 般 Cu ШОХ БАНАН Мо 靶 较 强 ， 
ІШ Н. мна 23 nm I ERREP CuK, ET iH ТИ ЕН. {Н Сақ, А ПЕ 
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强 , 衍 射 点 数目 少 ,是 个 不 利 央 素 ,一般 仍 用 MoK S8 S. IERE a RA E Ra E E E 
HE ga OS THAT BE 2] Pe SB Н] de e PUE se ape aj. 由 十 ССР 探测 更 灵 繁 度 高 ,常用 封闭 管 . 同步 
fe 8 EA] X 射线 很 强 , 但 只 在 大 型 实 符 室 有 这 种 设备 ,不 可 能 善 遍 使 用 。 

品 体 的 形状 也 应 注意 ,理想 的 形状 是 接近 球形 ,可 选 外 形 规整 ,各 方向 尺 才 相 近 的 晶体 , 选 
择 品 体 时 要 注意 表面 光 尘 .不 附小 申 体 . 淡 有 缺损 , 连 生 .裂缝 和 双 曲 等。 所 选 唱 体 宜 在 偏光 灵 
微 镜 下 观察 谢 光 现象 。 单 蝇 有 明显 消光 .多 重 消 沦 贡 因 双 晶 引 起 On die fede — RP BE VT SERE 
ШШ ед Н 

XE CA IOS НУ B ЙЕ УР ий ЕЛ ЖЕ ЖК ТЩ 22 ТЭ, ña Ж АУЕ Ут [SUCK RCRU BERE 22-17. 
АЛИ ЖЕН Е HEUS Ic ШЕ ЕР TC ERE HE ШР. АУ УЕ 
Ж (EM Ж E, 348 ЗЕ ГЕ АА X 射线 东 的 中 心 ， 


6.2 衍射 数据 的 收集 和 还 原 


1. ЖЕ 

НЕ ХАНЫН РР СТАКА. ЙРЫ ГЕ T ан tA A 8 S] НАВЧ E Б бга, ВП 
BERADER SEREAS ХЕ НУ. МАМ ТЕК ЖИЕ. ВАТТ CM 
X Bt ЕР 5 3 LEER. G H Bragg ЖЕР, 

Zh Sin, — А (0, 5. ]) 
AP duce akl 29 TATE IRR SEPA TAN ETE [В] B E Oud: АЁ (E83 HO ERR GAME fg ua E. A BJ X 
射线 的 波长 ИП AU PIS EE DR Т sa A РХ ТРАЈЕ ВН R КЕЛЕЛЕ КЛАН ECCLE E UJ 
ЭК aa ШР ЛА ТРЕ НЫ. ЖЛ {Уу ЮЭ. 

9. БЕЛЕК Е 

(x НЫ К ЖЯ ЖЕ. ЖИ ТЕ АА RE АС ЕЖЕН ЕТЕ S Ta TH d a HE 
的 四 辐 和 本 射 仪 ,和 一 批 一 批 地 记录 入射 强度 的 正面 探测 器 和 ССО BUR M) as, 5 ЕИ» 
展 , 性 能 较 好 的 千帆 入射 仪 。 

收集 衍射 数据 的 内 容 包 括 两 部 分 ,一 是 入 射 方向 ,测定 衍射 出 现 的 8 角 , 利 用 波长 数据 
Жоо, G DAR AHIR d 值 ,根据 一 批 4 的 数值 ,经 过 指标 化 即 赴 定 出 量 胞 参数 ,根据 郭 胞 参 
数 和 4 值 ,又 可 算得 品 体 中 全 部 入 射 АН 出 现 的 入射 角色 sw ,二 是 各 入 射 点 的 入 射 强度 ,可 根据 
对 称 性 测定 并 独 立 区 域 的 全 部 衍射 点 ,里 然 新 的 衍射 仪 对 这 两 部 分 内 容 都 有 自动 进行 的 功能 ， 
但 操作 者 仍 需 仔细 了 解 测定 过 程 , 以 及 审视 软件 所 作 的 判断 是 否 正 确 ， 

用 四 图 衍射 仪 收集 入 射 数据 , 首 先 要 测定 出 天 的 20 & r9 I A E HU ЕК d li 2: 
数 。 所 以 这 种 衍射 仅 收 入射 数据 的 第 一 步 是 定 出 晶 了 胞 参数 ,根据 这 参数 计算 各 个 衍射 的 衔 射 
第 ,根据 角度 数值 逐 点 地 调节 方位 测定 枉 射 强度 .如 果 卓 上 胞 选 错 了 ,六 套 数据 也 就 没有 用 了 .如 
打 选 择 广 带 心 的 正当 吊 胸 ,将 会 由 系统 消光 使 许多 衍射 点 的 强度 为 零 , 可 不 必 测 定 而 节省 时 
|н]. 

FE rig £8 НІЛ 54 СТАРИНЕ C^ ЧАС SIB dil 88 EC ЕЛІННЕН ЖЫ, BE TE — ЖЕ 
FHEA ARAR ЕЛІН Ы Ж REESE ЕНЕР E T: REA RETE | T hh ik E 
PPE E USBTARHIL. Е-Е Ж#Н ОЕ E TERRE. x HOC ІН ЗАН ,然后 进行 指标 
tb. = аа Bu 2: CRT ТЕВЕ, ИТТЕ RR RT ХЕЛЕН Ж. 

根据 Friede! ТЕЙ ЛЫНАН ЖА ЗЕ НЕН EOI TIETOA BS ІНІН e DE LR 
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常 散射 效应 时 ,不 符合 Friedel 定律 。 但 由 于 非 中 心 邓 称 晶体 大 约 只 占 10963028 , Ñ DS T 
的 反常 散射 较 弱 ,在 不 涉及 绝对 构 型 的 测定 时 , 仍 可 按 Friedel ӨНЕР), ef 0, вн X — Rz 
只 要 收集 1/249 Ere. DA 5 S АНН FUR ВЕРУ 2/ m, HEU SR 1/4 的 独立 区 的 
HHR ЛА, А kishki МЇ А E LETSISTUREETERS. IE на Ж Laue 群 为 mmm ИҢ АМ, 
А,Ь bl.hk lh E oh kihk tt 和 ki 的 强度 相等 ,只 要 收集 1/8 的 数据 。 收 集 衍射 强度 数据 
时 ,#8 值 有 一 定 范围 ,而 且 呈 要 反射 球 中 独立 区 域 部 分 。 对 于 面 探测 器 衍射 仪 可 以 根据 收集 到 
的 衍射 , 按 对 称 性 要 求 进行 平均 ,减少 偶然 误差 的 影响 ,数据 质 景 较 好 ， 

晶体 的 衍射 强度 随 着 sin8.4 的 增加 而 减弱 ,在 高 8 人 慎 范 围 ,强度 太 弱 观察 不 到 强度 的 入 射 
态 在 迅速 增加 ,这 会 降低 所 得 结果 的 精确 度 , 为 六 克服 这 个 不 利 条 件 ,特惠 体 放 在 低温 条件 下 
HITER EARE X 射线 源 和 提高 探测 器 的 灵敏 度 等 实验 条 件 来 改进 。 

3. 强度 数据 还 原 

入 身 强 度 测定 后 ,要 把 收集 到 对 每 个 入射 的 强度 和 背景 等 数据 转化 为 附 有 标准 偏差 的 净 
强度 L, Ü SÑ E IE Lorentz 因子 (2 和 人 篇 极 化 因子 CP) 等 的 标准 校正 , 偏 极 化 因子 是 由 于 XX 射线 
在 衍射 过程 中 产生 的 部 分 偏 极 化 ;Lorentz 内 子 是 由 于 倒 易 点 阵 点 通过 反射 球面 所 需 的 时 间 
不 是 一 个 常数 ,而 各 入射 点 ( 即 例 易 点 阵 点 ) 在 倒 易 空间 中 的 位 置 和 方向 有 关 . 经 过 校正 后 的 强 
度 , 是 个 相对 数值 ., 它 和 人 和 人 射 和 射线 强度 ,探测 器 灵敏 度 .强度 的 标 产 . 品 体 的 大 小 等 等 实验 条 
件 有 关 。 可 以 利用 Wilson 统计 法 求 出 比例 常数 疼 , 将 校正 后 的 强 产 和 结构 振幅 的 平方 | 有 ww 
相连 系 ,成 为 县 有 竺 定 物 理 意 交 的 数值 ,这 个 过 程 称 为 还 原 : 

IF = СКР) (9. 6. 2) 

入 射 X НА ЧАЈА di ETE E E e E FE ПЕ T o 95 , ПСВ Е ЕЙ A< FE] 
的 8 值 而 异 。 АЕ fE X HART ЖЕҢИ ЕЛҮ EI ЛЕКИН. ДАЯ 
Та пн, Em sf Tan BE Lax e N ЖКП ЛЕ ЕВ ТЕШИ Г. 7695, Z HEZE ІНІ Л 
同 阶段 子 以 校正 。 


9.6.3 解 出 和 精 瞩 晶体 结构 


1. EE EE 
ЕТАР ЕМ РЕ .还 原 后 ,可 接 9.5.5 TIED Е НА Pr ІНІ, 
f si Pe TE P , А ЖИН ЖЕЛІНІ ИГЕ AA на Hs] BË D Л ЕНІ BE Ja , Ж ЖЫЙНА BRUST 
НЕТ К-ШІ tE, iH ШИ E TERIS TURA S ШЕ КА ERE ІН ЕНЕ. эн] 
ИЙ ЕШ a Л T па ЛЕНЕ. ЖИЕ ни КН Ж {ЯГ АУ, — xg ETE FG АН АЕ. п] 
$8 9.3.4, 

有 时 空间 群 的 最 后 确定 要 在 解 出 结构 并 进行 精 修 以 后 。 

2， 解 结构 

在 得 到 | Faw | 数据 及 晶体 的 空间 群 后 , 即 可 看 手 解 晶体 的 结构 , 解 结 构 的 核心 问题 是 定 出 
各 个 衍射 ЛАТ 的 相 角 аш, (Foul FA es 是 结构 因子 Fw 的 两 部 分 内 容 ， 


Fu = |Клы|ехр[1дш | (9.5.3) 
ATARATE iR найн ep T (х,у ОЕ БН TERA облу). 
OBianyz) = 2 2525 ХІ |cos| 2m(hz + Ey + iz) — аш] (9. 6. 4) 
RR 1 


28] 


ЗУ ERIE. oyr) rh {Ита £ T iq (8 Hi ЖП {у ЖОЕ Je CP ЕН rh ns DERE LR 
出 原子 在 唱 胞 中 分 布 的 纺 构 。 
皖 样 才能 获得 机 角 的 数值 ?现在 最 常用 的 是 下 面 两 种 方法 ， 
a. Patterson РЕ 12; 


Patterson 国 数 的 数学 形式 为 ， 
PGvw) = 5 24 25 2 ЕшігехрГ — i2n(hu + hu + iw)] (9. 6. 5) 
А à í 


HERT I, НИНЕ Е ЕЭ | F... |° 就 可 以 计算 P vw) ЛЕНИЕ P uvo tE 
ДЫНАН (тау МЕН ЕНЕ env FI Ge uy mr vez ЕН ТЕ erre y dv. 
х) ЛАН. P Gees ЧАА Er 81 ER Bi ERT LA a AB AF5 R m BE IE CUP UI 
ЖЕГЕНЕЕНТЕНІНЗЕН, 9 та РЕЈ ГИЈА А u i p Sy Bd. 
ғынан. Ё@ d Hi Pr сің ЖЕН Ж.Д ELA, P(rw) 中 定 出 重 原子 的 坐标 位 置 ， 

利用 吾 原 子 坐 标 位 蜀 作 为 结构 的 初始 模型 ,计算 近似 的 结构 因子 Fiw; 从 中 得 到 各 个 衍射 
Aki 的 计算 的 相 角 аа. СД w НИЗИН ВУ Кы |Н. plzyz), 具 中 可 得 更 多 的 结构 信息 ， 
找 出 :一些 轻 原子 的 坐标 位 置 和 较 玲 确 的 重 原 子 位 置 , 以 此 必 模 型 ,再 计算 相 角 和 新 一 轮 的 
przyz) 逐 测 道 近 , 补 全 和 找 准 全 部 原子 的 坐标 位 置 , 定 出 遇 体 结构 。 这 种 由 初始 模型 通过 一 
iX Xx КНЕ FUIS ВАЗЕ ПЕНУ GENRE. 

b. 直接 法 

家 接 法 足 指 从 结构 振 帆 |Fwwl 数 据 中 包含 的 信息 ,利用 数学 统计 方法 推 引出 一 部 分 结构 振 
恕 数值 大 的 相 前 ,利用 这 部 分 衍射 的 相 角 和 结构 振幅 计算 p(xyz) ,得 到 初始 结构 模型, 再 通过 
电子 密度 函数 法 和 逐 饭 道 近 , 定 出 唱 胞 全 部 原子 的 坐标 位 置 . 解 结构 阶段 就 算 完成 。 

用 直接 法 测定 相 骨 时 , 当 一 闭 构 周子 (normalized structure factor. Ean E Е ШЛУ Н, 
TEX. 


| „i 
Кы = ғы. в. УУ | : (9, 6. 63 
ЖОН ен EER ТАО ҚА ЖАЛ e {8 9.6.1 中， 
39.6.1 = EIE EAE е 


LES т АН UT ht ААО А00 оғ 004 
EM 1 1 1 1 1 100100 

1 1 1 1 d 1 _1 BEND 

2" 1 1 ] 1 1 2 1 

Jo m 1 1 2 1 2 1 2 
2 /m l 1 2 1 2 2 А I 

| I 222 1 1 1 1 2 2 2 

1E e mm2” * 1 2 2 | 1 | | 2 uu ; ЕГЕ 
| mmm m 2 РЕ | 2 4 4 4 


“ЧАВ, tc o dun, 


利用 E. NE Fu ,使 采用 肯 接 法 推导 某 些 衍射 的 相 角 比较 方便 。 在 实际 晶体 结构 中 ,原子 
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散射 西子 “是 sin8/4 的 着 数 ,因为 原子 热 运动 等 因素 ,f 随 着 sin8/4 АТТА s. ІП E, UL ze 


用 (sw S 户 )i 除 ,减少 了 这 种 影响 ,相当 十 一 种 点 原子 模型 ,因而 更 表 接 地 反映 原子 在 量 蒋 中 
分 布 的 结构 因素 ,使 问题 简化 .图 9. 6. 1 未 出 止 常 的 原子 与 理论 的 点 原子 的 原子 散射 因子 (了) 
НІ sing 和 1 变化 的 情况 。 
10 
f 0.8 
ЖЕРІНЕ 
0.6 
E 
& 
0,4 
(2 
心心 Гете. 
0 1 2 3 4 
0 0.1 0.2 0.3 04 05 ыһпбА ІН 
Е 9.6.1  f-sin&/A 曲线 9.6.2 HAAF ЕТЕТ Л. EBI 


C 2g AX FU БЕН ТЖ, ЖЕ БЕК ЖЕЛТ. ВЕ HO 


虽然 前 面 说 到 X 射线 入射 实验 ' 般 只 能 获得 结构 振幅 的 数值 而 失去 相 角 ,但 是 衍射 强度 
分 布 的 统计 规律 却 能 芭 机 出 晶体 是 否 有 对 称 中 心 对 称 性 的 信息 .这 一 信息 在 结构 调 定 的 初始 
陆 段 是 十 分 重要 的 ， 

用 归 一 结构 因子 五 的 饮 对 值 | 厂 | 的 几率 瑚 (| 五 [对 | 五 | 作 图 ,统计 规律 的 分 布 显示 出 中 心 
对 称 积 非 中 心 对 称 的 差异 ,如 图 9, 6. 2 所 示 。. 申 此 图 看 出 非 中 心 对 称 晶体 的 强度 分 布 范围 道 党 
地 中 心 对 称 的 晶体 猴 笔 , 即 中 心 对 称 的 晶体 比 非 中 心 对 称 的 晶体 具有 较 多 数目 的 弱 衍 射 点 。 

4&9. 6. 2 列 出 归 一 绑 构 册子 豆 的 铬 于 种 平均 值 在 中 心 对 称 亏 体 和 非 中 心 对 称 品 体 的 数 
值 ,以 及 下 的 数值 分 布 的 统计 规律 。 


表 9. 6. 2 归 一 结构 因子 E 值 的 理论 的 统计 规律 


(а? 平均 值 非 中 心 对 称 中 心 对 称 _ i tox Rm 
(E) 0. sgel =a] = 0. 798] -,/2| 0,718 
LES) po 5 1.000 - 1.000 
(Е®—]) 0. 736 0. 968 1.145 
(CEt 1927 1.0 2,0 
(Ъ› E Ë K-F ЕА 
正 值 大 于 的 数值 {р rper Ж: jq Ar gs $8 rp xr BR C 
0. 20 96 84 73 
1. 09 36. 8 31.7 23 
2.00 1.8 4.6 6.2 
3. 00 0. 01 0. 3 1.0 


+ EPOR PERRA PCIR ИЕН ОТКЕННЕН drm. 
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НАНЕ E S АЛ ЕКЫ З 6 РН РТВ А ТАЕ а K S. 
быт > КУРИ (9. 6, 7) 


RP б АЙН ЛА 的 结构 因子 Eu E f 8 “ЕЛЕНЕ % J, АННЫ BE НУ 
АЫ ВЛ n] PEERK. 

现在 已 有 一 些 行 之 有 效 的 晶体 学 软件 用 以 解 山 相 弟 ,其 中 最 常用 的 是 MUIL.TAN 和 
SHEI.X-S, 已 有 太 鞭 的 品 体 结构 依 党 这 些 程 序 成 功 地 测定 出 来 。 

直接 法 是 当 茄 测定 蝇 体 结构 的 主要 方法 ,现在 每 一 台 单 品 术 射 仪 都 配备 有 直接 法 解 结构 
的 软件 . 实 虐 证 时 ,成功 地 解 出 结 梅 的 几率 很 高 。 

不 论 用 什么 方法 解 结 时 ,都 高 不 开 用 结构 化 学 知识 去 选择 初 竣 结构 的 模型 ,分 于 的 儿 何 攀 
型 .金属 离子 的 配 位 型 式 , 分 子 间 作用 为 的 性 质 及 分 子 闻 原 子 的 接触 距离 等 等 ,都 是 解 结构 时 
要 用 到 的 知识 ,也 是 判 断 所 得 结构 是 否 正 确 的 重要 标准 ,另外 ,一 定 要 重视 在 电子 密度 图 中 尚 
未 得 到 解释 的 峰 , 它 可 能 是 对 所 提 化 学 异型 的 修正 和 补充 。 

3. Pk Jd Fa AE 

ЖЕТЕ ТЫП ЖЕ IE 58 3 Bn] УЫНАН ЕНЕ E SEE RUISC P BS E bn u ЕТЕ A 
ЕК ЕЕ. ШЖ ARAARA: 

a， 精 确 收 止 至 部 非 氧 原子 的 坐标 参数 ， 

b ARAETA: ARTAN X 射线 能 力 很 甸 ,往往 不 能 从 电子 密度 加 上调 得 . 谨 是 接 
捧 长 . 键 角 要 求 遂 过 计算 指定 氨 原 子 的 位 置 . 精 修 时 可 通过 差 值 电子 密度 图 将 它 找 全 . 定 准 。 

c， 剖 体 中 原子 的 热 运动 :由 于 师 悼 中 分 子 内 各 原子 的 成 键 型 式 不 同 .周围 环 增 不 同 , 原 子 
的 热 运 动 不 仅 随 不 同等 效 点 系 的 原子 而 异 , 而 及 每 个 忆 子 还 随和 不同 的 方 辐 而 相同. 非 受 原子 
通常 在 解 结构 阶段 用 各 向 同性 温度 因子 (一 个 修正 参数 ) , 精 修 时 改 为 各 癌 异 性 温度 因 了 于 (6 个 
修正 侈 数 ) 进 行 .所 原子 国 其 影响 很 小 , 仍 保 留 各 向 同性 温度 因子 。 

d. 元 序 结构 皮 溶 剂 分 子 :电子 密度 图 上 没有 得 到 解释 的 峰 , 常 常 是 由 于 某 些 原 子 无 序 排 
放 以 及 结构 中 存在 溶剂 分 子 等 引起 . 精 修 时 根据 该 位 置 和 周围 原子 的 距离 放置 合适 的 原子 .并 
将 其 占有 率 也 作为 一个 修正 参数 进行 精 修 . 

e， 审 核实 验 所 得 衍射 强度 数据 中 的 问题 , 例如 个 别 低 龟 度 偏差 天 5 即 强度 太 低 ) 是 格 存 在 
初级 消光 现象 ;数据 有 无 系统 的 或 偶然 的 误差 ;吸收 校正 是 和 否 合适 等 等 ， 

精 修 时 ,各 个 原子 除 3 个 坐标 位 置 参 数 外 ,所 原子 用 各 向 朵 性 温度 因子 FARTHER 
”性 温度 因子 .无 序 原子 如 人 占有 率 作 修正 参数 .用 Fourier 合成 按 最 小 二 履 方 法 的 软件 编制 程 
序 进 行 ,使 偏差 因子 R 趋 于 最 小 ,一 般 RERO. 05. 

R= >) РА >, [Fal (9. 6. 8) 

ТЕК Ж EJ VE E de I — $687 R (ELA EST ЖИД БЕТЕ. EL Ur sg — F |ë IE E: 
UE S PIENE TEE Ed ЕРТЕ. B £ ЖЕЕ НЫ Л RETE AaS 
ВЕ, 

常用 的 精 修 程 序 有 SHELX-L,CRYSTALS Ж XTAL %, 
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9.64 无 序 结 构 和 绝对 构 型 的 测定 


|. Ж 

在 上 一 节 中 介绍 了 每 个 室 间 群 中 的 不 对 称 单位 , 它 是 蝇 胞 中 没有 对 称 性 联系 的 原子 占据 
的 一 部 分 区 域 , 它 包含 了 癌 体 结构 的 全 部 信息 ,由 它 出 发 经 该 空间 群 的 全 部 对 称 澡 作 , 妈 可 淮 
确 地 得 到 整个 史 体 的 结构 ,但是 在 实际 的 结构 中 ,经 常 滑 到 一 种 晶体 的 不 对 称 单位 有 着 不 止 一 
种 原子 排列 模型 ,将 这 几 种 不 同 的 不 对 称 单位 无 序 地 组 合 在 一 起 ,所 得 的 统计 结构 , 才 是 该 
体 的 真正 结构 . 噶 体 的 这 种 结构 称 为 无 序 结构 ,由 体 中 的 无 序 结构 可 分 成 下 列 三 类 ， 

а. ВЕЖ 

在 无 机 化 学 中 经 常 出 现 同 最 时 痪 现象 ,不 同 的 原子 无 序 地 ,统计 地 占据 同一 等 效 点 系 的 位 
置 ,形成 统计 原子 .例如 , 硅 琶 奸 中 的 Si 原子 被 Al SEHUETREESNDAE FED E P SER SLE 
十 外 的 金属 离子 ,如 Na? ,K+ Mat" „Са Бес 等 党 党 互相 贮 换 形成 复杂 多 样 的 奸 酸 盐 矿 物 ， 

在 分 子 品 体 中 ,分 子 中 的 部 分 原子 采取 不 同 的 构象 ,这 些 原子 以 两 种 或 多 种 排列 模型 占据 
不 同 的 位 置 ,形成 无 序 排列 完全 无 序 的 排列 ,常常 提高 昌 体 的 对 称 性 ,例如 增加 了 对 称 中 心 或 
镜面 ,因而 改变 晶体 所 属 的 空间 群 。 

无 序 现象 可 在 测定 结构 过 程 中 观察 .例如 ,在 差 依 电 子 密 朗 图 上 观察 到 正 值 峰 和 负 值 峰 ， 
表明 正信 峰 位 置 应 有 原子 , 负 值 峰 位 置 原子 占有 率 这 高 ,可 引进 占有 率 参数 ,进行 精 修 。 

如 果 无 序 是 在 中 心 对 称 的 空间 群 中 观察 到 ,这 个 空间 群 并 不 确定 ,需要 用 去 掉 对 称 中 心 的 
非 中 心 对 称 的 空间 群 进行 精 修 检验 ,如 果 这 时 仍 出 现 无 序 , 则 中 心 对 称 的 空间 群 就 需要 重新 加 
以 研究 。 

b. 动态 无 序 

ABEREA HAE ,离子 或 分 子 中 的 某 个 基 团 进 行 转动 或 板 动 形成 .例如 球形 C。 
分 于 在 常温 下 不 停 地 转动 ,因而 不 能 测定 出 原子 的 坐标 位 骨 , 又 如 ,8-F。 和 -Os 同 构 , 都 结晶 
成 立方 山系 空间 群 为 Pon 的 晶体 , 晶 胞 中 包含 8 个 分 子 ,分 属 两 种 类 型 : 1 型 分 子 的 中 心 处 在 
0,0,0; 二 ,二 ,十 位 置 ,点 对 称 性 为 ma 1 型 分 子 中 心 在 土 | 2,2,0 20101. 2) 位置， 
点 对 称 性 为 42m。T 型 分 子 高 度 转动 无 序 , 每 个 分 子 呈 现 球形 ; 1 型 分 子 的 电子 密度 分 布 呈 扁 
展 球 体 . 长 铀 和 短 轴 的 比值 约 为 2. 有 视 分 子 中 的 芳香 环 或 权 开 基 等 基 财 容易 出 现 转动 ,使 有 关 
原子 的 热 参 数 增 大 ,而 且 不 能 确定 该 基 团 中 原子 的 准确 位 置 .这 些 都 给 测定 品 体 结构 造成 于 
难 . 遇 到 这 种 情况 最 好 的 解决 办 法 是 在 低温 下 收集 衍射 数据 - 

с. ЭЙЛА 

A ACER UA P0 tk h MERAT RERA А FB GHI ПЕ ЯТ 
ВПЛИ Т ам ЕТЕК Ене. ЕЕЕ НАЯ: W 
MEREDTEK ІН ЖИДЕЛІ ДЕРГЕ ДН ЕНИ ob ROTG REN ДР ЖН 
АЛЕЯТА Б ЖЕ, ЖК ИНИН, Br T E h P ЕР CREAR GRE BOE ЇЙ SE ДЕ} H 
其 他 方法 测定 含 世 ,并 在 低温 下 进行 衍射 实验 . 

2 绝对 构 型 的 测定 

一 种 手 性 分 子 纯 的 对 映 体 ,例如 纯 的 左手 形 的 分 子 ,总 是 颌 向 于 结晶 成 非 中 心 对 称 的 空间 
给 的 具体 .而 外 消 旋 体 虽 结 明成 中 心 对 称 的 空间 群 的 晶体 .利用 是 体 对 X 射线 的 反常 散射 效 
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ман ИН НЧ ЧЫ, E К ж FR PR X| , 

ХЕЛЕНЕ СГАУ m tE НЕТ НЫНА, ER DRE HOSA OR Friedel sg 8t. Вр 
Кый Кн т at — FE eR B XC ДЕЛЕ Р, НГЕ ТН y T PJP Ж] E, 

Auc — ДӘЙ S F Friedel Я, НАҒАШЫ, :一 种 原子 的 坐标 为 (zy 
zi)， 男 一 种 为 (一 二 ,一 ys 一) ;计算 这 一 对 衍射 的 玉 值 ,并 可 收集 到 的 这 一 对 衍射 实验 测定 
值 进行 对 比 , 从 中 确定 分 子 的 缀 对 构 型 ， 

另 一 种 方法 是 根据 面 探测 右 本 射 仪 收集 到 的 鉴 个 反射 球 中 衔 射 的 数据 ,在 非 中 心 对 称 的 
空 何群 中 引进 一 个 “绝对 结构 参数 "zr, 作为 一 个 “有 反 演 到 蝇 ” 即 为 一 种 手 性 着 体 ).1 一 + 和 x 分 


PER ad Ж шн CP SE fA Gn yz IC уо МН ЫН ЛИН ІХ 
样 , 相 应 结构 因子 的 方程 为 ; 
|F(h,k ОНД С хә) Fikk У ЕСА, | (9,5,9) 


TE EL yusa ЕН ТАМ ЖЕЖ. НИ SHELX-L 软件 可 用 于 绝对 构 型 的 测定 。 
0.6.5 fT 33k rS EE 


бел $ IE S И ПЕНИЕ РЧА & MIA ЖЖ. DRE EC IEETT F PT Еа. 计算 
НС HA. y TES TERES E Er ЕНСІН ЭСКЕ Т EE PTZ b. 计 
ПТН X: BF B Yes ТЕ, КЩ r Ре „с. ЕНІ Z ek s И] H ТЫ 
SX K О ШІ XS ЛИ ТИ pR К ЛШ КЕТЕ НЕСЕ МАНТЫ Т ЖЗНЕ 
构 型 ,还 可 了 解读 分子 在 晶体 中 振动 的 动态 图 像 .d. ARR E Н АШ r iF HEP. ЕГІН 
和 连接 情况 ЛЕВИ А ВЕ 下 组 成 的 上 骨 占 .金属 原子 和 周 转 配 位 体 形成 的 配 位 状 
态 等 等 的 图 形 ,以 便 更 好 地 将 结构 和 性 能 联系 起 来 讨论 ， 
ВЕЛАТ ЕА T ААА Н у соса, З.У da PRT А.В. 
С.р НУМ Д p Cx yi zi) збо, Уз) (Ta Ygs) i (Ta y sZ 4) А «iB ЕГІН 55 $r & 
EORR. 
和 AT 二 一 Ty 二 Tl 
А-В KLN: 
i= GiAzY E GAY) M Ga 3 2abcosYAzAy 
T-2accos BA a Az | 2йссоваА yA z (9.6.10) 
A—B—C W f A. ЕЖЕН 
ё—=сов ГОУ) 721, ] (9.6.11) 
A--B--C—D Ж r 的 定义 按 图 9.6.3 的 规定 ,由 4 个 原子 A—B—C—D 连接 的 链 , 如 图 
9.6. 3ta), 其 中 键入 A 一 B 一 C 和 B—C—D 均 不 等 于 180" 时 , 扭 角 为 :由 平行 B-C 方向 观 
ЋЕ, А-В 和 C—D ЕЕЕ BOC 的 平 匣 的 投影 的 来 角 , 接 由 А-В 顺 时 针 方 向 转动 
使 和 C—D 重合 的 转动 角度 ,如 图 9.6. 30 ТУЛ „т 的 定义 也 可 按 图 9. 6. 34c) 所 示 来 理解 . 
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(а) (b) (c) 


9.6.3 йт} 
[ Cb 338 fll Newman НС RAT BER 


扭 角 + 的 计算 公式 为 : 
совт--САВХВСООВСХСТІЫО/АВХВСХЕСХСВвіл бітуіне (9.6.12) 

APEJE ABEM A $[B B] EUH Eg АВ,дас B AbH TE f 

қаита ІН 5. ТІН АВС 和 平面 BCD ЕЖЕ Ш.Ш 9. 6. 360 Bp. 

бз-1809-т 

АТЖ CO = BEI XO AT 0 ЖАСЫН, Fe, ЕП CH, ИНЕШ 
б-0, fü c dB С, ХХ, С, ЕХ. HUE KA ХХ PS СЫНЫ ИЯ kt Ау. bis 
9. 6. 4(a) 所 示 。, 对 于 重 和 构象 ,r 一 0; 对 于 交 义 构象 ,r 二 36", 如 果 两 个 CH; 环 不 平行 ,而 相互 倾 
$4. duo. 6.4(b) 所 示 (CsH;)sZrCl: 的 结构 ,8 关 六 ,rc 依然 按 工 二 定义 来 描述 环 间 的 相对 取 问 ， 


л 5 


е» МОТ 


(а) 
Во. 6.4 Жї 2363158 X 


晶体 结构 数据 是 人 们 认识 凰 观 世 界 的 一 个 知识 宝库 , 28 ЕН EE ВРЕ Е E — P 
击 体 的 结构 ,又 为 宝库 赠 添 一 滴 内 容 。 它 不 仅 对 作者 有 用 ,对 其 他 人 也 有 重要 参考 价值 .所 以 痪 
要 把 有 美 测定 这 个 品 体 结构 的 主要 数据 存 入 晶体 学 数据 库 . 同 样 ,在 讨论 所 测 的 晶体 结构 时 ， 
也 应 从 数据 中 心中 调 出 有 关 的 品 体 结构 数据 ,进行 比较 讨论 。 

下 面 道 过 三 个 实例 进行 讨论 ，; 

1. Ag;C;- AgNO, 

将 给 的 Ag CIL А%40 6 ИЖ ANOR IE ЯУ ИИ ЕЕ ЛЕЯІ,ШЕШЕРЖИ 
的 AgsC;, 特 溶液 封 入 玻璃 管 中 用 水 热 法 加 热 至 105 C ,48 小 时 ,然后 悍 悍 降温 (一 6 СЛ = 
80 C Ji c GE LK un E LE Sh ik PJ E ELS 770. З mm Lindemann H EM E P, H P 
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浏 器 衍射 仅 MoKe Ufa SET ЗЕ Pk k ОШ УГЕ AR ЛК НҢ Da P4 I rosm cda ПЕ У а 
一 733.6(2) pm, с= 941. 6(3) рт, 2-АГАС,  AgNO, .用 直接 法 解 出 结 档 , 用 伴生 阵 最 小 
ҖЕ ДР EE 0. 04. 

йл a [C=C t EH 64 Ag 1 形成 的 长 方形 作 而 体 中 ， (С,@ Agi. ЖЕЛЕ 
HERERO MEATA A, НУ АрСЫор ,NO; 无 序 地 处 于 骨架 中 四 方形 通道 中 ,如 
Eis. 6. 5 所 示 。 | 

ЖОРЫ ЕНЕСІ PP IEXEIESCR Н Ag" PER Лу. ЖОЖ CCC 键 长 为 

122. 5pm, TAE С=С — BE, X dii ib У Raman ШІ ДСС) = 2069 cm 7 — t, 
ГС ША HI. С=С] 对 称 地 坟 ты” P РА Арс) ГЕТ. Ag) -C 
距离 为 243.2 pm BR C 原 了 还 以 se Sui IS ERAT ЖЫЙ” Г Ag(1) 原 子 的 5s 轨道 全 加 ,并 
提供 孤 对 由 子 形 成 于 中 心 二 电池 (3c 一 2e)z 键 ，Ag( C В 72216. 3 pm. WES. 6.2(Б) 
rn im m 


(а) (b). 


图 9. 6.5 AgaC AgNO IDHE 
(a) HE c SEDE [OG Ag. HEEREN ORERE: 
(b) а SEDE [C GG Ag. JA XE ERE ТАЛАР Ag—C BE 


例 2， 天 然 产 物 Caesalmin ACC44H40;? 

Caesalmin A 是 从 民间 草药 苦 石 于 中 分 离 得 到 的 新 的 坪 哺 二 藻类 化 合 物 . 经 干燥 粉碎 的 
ЕМ E 95 V6 2, BE [T ACER IR e gie FC AUR EN SURE ЛЕН ОХ DER LC Z ЕКЕТ 
БЕЛЕТ, SUS 22 323928 nk Pe tt АТ EU Caesalmin А, EZ HE 8 ЛЕ ТАБ ЛЕН Ж, 

X 射线 衍射 强度 数据 用 Bruker SMART 1000 CECD 衍射 仪 收 集 5420 个 独立 衍射 点 ,其 中 
u[38 $x 5345937 - LF? 22 4e CP? ЈН АЗЕ CGHELXS- 07 ТЕ E o — 4e 
E IF. Z ñu ЈА ТЕ PE dh Ж. TRU] BE PI.2,2:. du W A $£. a = 746. 5 CIO, b= 1680. 663), 
e=1795.5(4)pm,Z—4,R=0. 045, H FARER — 8 EF E En] Я Е, By TH S EET $ë ЇН 
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А] ТЫ PEI STE, SMS Vas. 6. 6 所 示 ， 


Ej9.6.6 Caesalmin А 的 绝对 构 型 
(a2 АҚАН; (h) 臣子 三 维 结构 


例 3. {т [ССН М LC O: .(NH,y,CS-2H,O 

TE 2 2. ЕНЕДІ Ba ic 12233 КИЕВ ЕЛЕНЕ 
ACE Hd (E. A Bruker SMART 1000 CCD $r5 Hi dy ЕЛІҢЕ ЖЕНЕ defe B yh sr fH 
WT rx6519 P EC uS 142324 [F2 4e (ЕТУ 该 品 体 改正 交 晶 系 , 空 间 群 Pocas BRER.: 
а--1459.2(3). b= 1482.564), c—2947. 360 pm, Z- 8, IH EC E EH S Bg, REJH AR I E) 
二 乘法 精 修 А0. 044, | 

ШЕКЕ Т J k [ФЕ ДЕҢ ТЯ ЖО e BH P BRA 2 "E E SERI LR — 2 Pi E 
两 个 独立 的 水 盆子 以 蝇 的 ОНО S Е ТІН 77 NE ЛЫ A: 22 Ж, ОАЫ T f sz ЕС 
子 以 并 有 局 的 方式 通过 对 NN 一 日 …S AEE- U IR. ВН N H: S ЕЖ, E 5 — 
ak LI de „ж РА ЖЕ" "= J Н {НҢ ЖЕҢНЕН ,再 通过 多 对 人 一 H…0 氧 键 紧 扣 起 来 ,成 为 一 个 
二 维 网 络 [ 见 图 9. 6. 7020]. EE 5 ER Z IB] p ЕЕЕ АЛ ЕНЕ +. k. — BRE f, 
4 Tas СА 9. 6.7001. 


к 


ЕН9.6.7 [(C;H,D4N CD (мн; ном 
(а) ЕЕЕ АЛЕН НЕД; (h) — EH 6 = ME n 
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ЕЕ ”无 机 晶体 结构 和 晶体 材料 


在 已 知 的 2000 万 种 化 合 物 中 ,大 约 已 有 百 分 之 一 即 20 万 种 道 过 衍射 法 测定 出 它们 的 邮 
体 结 构 , 这 些 部 体 的 结构 相互 间 有 闪 密 切 的 联系 ,有 时 一 种 缚 构 型 式 可 以 涵 瘟 数 以 百 计 的 化 合 
3 m ЖӘН НІНІ УАТЫ ЖЕУ та REI SERE АНА ВА ED IR EA ЖЕНЕ ЕНЕ, ХЕ 
Ж Kr] ZH EX RT GRE ЛЛ Er T Bn] di КЕН АННАН АНЫН, 

KEA T АНЫ ТН Ж PS LEE Pe i NE I АЛЕ ЛЧ я [ЕНА 
体 的 结构 和 组 成 的 变化 ,获得 系列 新 的 晶体 结构 型 式 АН МИ КЫК. i PASSI АУЕ). 
对 称 性 改变 , 癌 体 显示 出 各 自 特殊 的 性 质 , 形 成 各 种 品 体 材料 ， 


10.1 М ЛЫ ЕН EUR EEG US TA 


10.1.1 AREER (сср A 
БАЛЖАН ЧЇ АЗ ТЕН ЖЕТЕ ЕК ЕТТ УЕ НЕНА Б Ix Rn 
HARCA da ЕН ОНЫ ОЎ Етап. ННІ ЫЗА 卷 可 得 该 空间 群 的 原子 位 
изен. 3X 10.1. 列 出 部 分 原子 位 置 的 等 效 点 系 坐 标 。 闪 此 胞 中 ,球形 产子 处 在 4a 位 
mE. 
3 10.1.1 Oi — Fmàm БІЗ ОЗ СА ГН (EE EE ПЕ 48 的 一 部 分 ) 


ШЕ уско {УШ | 
ЕН do 对称 性 10.0.00.--рГ- lola 


2 2 
32 f н II! лалар салт; Татала! 
Z T Ti тт ra жат г; T, r. ZT 
21 É Атын ж.0.0; Qr. 0; 0,0,2,; =,Ú,Ü; 9.2.0; ШИЕ: 
d 1, l. 1 11 із 3 1 3 
24 d nimi mt Lr 494 15479 Dra 1,9 4'a t 
- 11 1 3 3 à3 
8 г iàm 4 , 4 Н 4 4 ' 4 + n 
P: д 1 1 
4 5 m3m 27993 
4 а тїт 0,0,0 


сер p, A ARER: А ТЕ а В ОЧАГ Ер, ШАҒАН 4a НМ, ANZ 
ЕА Ж у АР,ШІР 10. 1. 1 (а) АЛПА ИИ НОЈ АУТ Н ЖН]; EQ rr H 22 Р) fu Pre 
为 8c ,如 图 10. 1.108, U i E Ey H S. АТНА 2 8. 
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e ERT @ 堆积 原子 
а) а Em (b o Ev 


图 10.1.1 сср 结构 中 的 空隙 位 置 
(ay ATI IT BR. (b) Pd IE => Iz 


ЖР сср Sñ BJ td KR yu ЕЛУ ин НЫ E 91 F 10.1.2 中 。 


表 10.1.2 结构 属于 сер л ЕД 3 sr n e 


жж a/pm ЖЖ a/pm 元 素 a/pm 
Ас I 531.1 І | Си 361. 496 Ра 388. 98 
Ag 408. 62 У-Ее 353.1 P+ 392. 31 
АІ 104. 358 In 324. 4 Rh 380. 31 | 
Атп 189,4 ir 383. 94 й-©с 454. 1 
Ат 525. 6:4. 2K) Kr 572. 1C58R ) а-бт 508. 5 
Аш 407. 825 -La 530.3 а-ТҺ 508.43 
a-Ca 558,2 У-Мп 385.5 Хе 618, 7658К) 
F-Ce 516. 04 Ne 442. 904. 2K) a-Y b 348. 1 
B-Co 454. 8 Ni 352. 387 
B-Cr 368 pb 495, 05 


有 些 合金 的 高 温 元 序 相 扁 于 сср 结构 。Cu 和 Au 可 以 形成 一 个 完全 固溶体 ,组 成 CusAu 
的 合金 ,在 高 温 时 两 种 愿 子 无 序 地 共同 占据 面 心 立方 的 同一 等 效 点 系 位 置 ,其 缚 构 如 图 19.1. 
2ta) 所 示 , 淘 中 每 个 位 性 可 以 用 统计 尖子 (Cuo.;s Aus 2;) 表 示 ,其 结构 的 空间 群 为 Fm3m , 当 这 
种 合金 缓 赐 地 冷却 ,丙种 原子 所 占 的 位 置 发 生 分 化 ,Au 原子 占据 立方 晶 胞 顶点 位 兽 ,Cu 原子 
占据 立方 体面 心 位 置 ,如 图 10. 1. 2(b) 所 示 。 这 种 结构 的 点 阵型 式 由 面 心 立方 转变 为 简单 立 
方 , 它 的 空间 群 变 为 上 一 Pm3im。 合 金 的 这 种 相 变 称 为 无 序 - 有 序 相 变 。 

空间 群 O) — Pxn3m 的 等 效 点 系 坐 标 列 于 表 10, 1. 3 中 ,由 表 可 见 ,CusAu 的 低温 有 序 相 的 
HAE Au 原子 处 于 la 位 管 ,Cu ATAF X 位 置 ， 


3 (Cu, Аша) 


(a) (b) 


图 10. 1.2 СшАз 合金 的 姑 构 
(a) REREH: (b) 低温 有 序 相 


表 10.1.3 01 — РтЗт В] BEIRE-F- fr 7 A e Ж ER C EU H Ty B P E 12 的 一 部 分 ) 


TE Чусо! ЄН фан Rt gea ug 
ЕП Же 。 对 称 性 


8 E 3m Талал XLT; Т.Т, “т; 

TZT} жағал: жата; талат 
; / она nid, lg, lob, Lid, ld, ld 

2'2' 2""'2' 2727 "272 а77”2 2'2^" 

6 е 4тт r.0.0; 0,.0; 89,0, ж.0.0; 0.2.0; 0,0. 

i 14 1 
3 d i/mmm 2 ‚0,0 б, 2 ‚©; 0,0, > 

; 1 1 1 1 1 1 
3 С А/ттт 0% 2 2 ‚0 > "HR 
z dA 11 

1 Ё тіп 2 "ы: 2 
1 а тїт 0,0,0 


10. 1.2 Мс 和 有 关 化 合 物 的 结构 


1. NaCl(rock salt, halite) dà K ££ 45 81 X Z K г S PE 

NaCl 的 结构 可 看 作 大 的 Cl- 负 离子 按 сер 排列 ,小 的 Nat+ 正 离子 填 在 八 面体 的 空隙 之 
rB. 由 于 Na+ 科 Ci- 两 种 离子 均 为 圆 球形 ,对称 性 符合 表 10. 1. 1 中 da 和 45 位 置 对 称 性 要 求 ， 
晶体 保持 Fyn3m 空间 群 。 在 这 结构 中 每 个 离子 周围 都 有 6 个 荷 异 导电 荷 的 离子 接 八 面 栖 形 配 
位 , 正 、. 负 离子 的 配 位 型 式 相同 。 

NaCl 型 的 结构 具有 广泛 性 ,已 知 有 400 多 种 组 成 比 为 1 : 1 的 化 合 物 呆 用 这 种 结 物 型 式 ， 
例如 , 硕 金 属 卤 化 物 和 氢化 物 .碱土 金属 氧化 物 和 硫 属 化 合 物 .若干 过 滤 金 属 氧 化 物 . 钢 系 和 钢 
系 金 属 的 握 化 物 和 砷 化 物 , 还 有 一 些 合金 及 碳 和 和 氮 的 间 际 合金 等 等 . 表 10.1.4 列 出 若 于 NaCl 
型 的 化 合 物 及 其 立方 晶 胞 参数 值 ， 
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LAGE! 
| AgBr 
AgCI 
AgF 
BaQ 
Has 
DaSe 
БаТе 
СаО 
CaS 
Case 
CaTe 
СаО 
CoO 
CrN 
CsF 
CaH 
KBr 
KCI 
KF 
KH 
КІ 
LiBr 
LiCl 
LiF 
LiH 


ЛЕ AE r SJ ña НЫН ТЕ, RET T 939 A MERA ЗЕ ЈАТ ХС. AE AN 


F: 


977. 


254. 


492 


552. 
638. 


a/pm 


1» 


а. I ELS T >É e 


БЕН БОНИТЕТ ЕМЕ , WK AE RC 3E 59 UN BJ ET d PK rh а ПЕТА Е ИТЕ h 9 
据 进行 推导 的 .由 Ман Вн 10а = 488 рп) #1 Na"…H” 间 的 接触 距离 为 244 pm, Ë 
知 Na 的 半径 为 102 pm Я 118 Н 在 NaH dn P&P Д@ 142 pm. 


3€ 10. i.4 Мас 型 结构 的 化 合 物 及 其 立方 品 胞 套数 


化 合 物 
Lil 
Mg 
Мұз 
MgSe 
МтО 
Mns 
Mnïe 
NaBr 
NaCl 
МаЕ 
NaH 
Nal 
NbC 
NiO 
PbS 
РЬ5е 
PbTe 
ран 
RbBr 
ЕБСІ 
ЕБЕ 
КЕН 
КЫ 
SeAs 
SelN 


b. 离子 键 强 度 和 和 化合 物 的 傍 所 


碱 十 金属 氧化 物 MO 主要 是 由 M**+ 和 O 〇 7- 之 间 的 静电 作用 力 结合 而 成 。 静电 库 它 作用 能 
和 离子 所 带 的 电荷 的 乘积 成 正比 ,和 离子 间 的 接触 距离 成 反比 ， 对 于 碱 士 金属 氧化 物 MA 
ORE 2—2 价 化合 物 , 荷 电 情况 相同 ,但 M*+ 的 半径 由 М?* 一 Cat+ 一 Sr+ 一 Ba 人 + 依次 增加 ， 
离子 间 的 接触 距离 也 依次 增加 ,可 以 推论 离子 键 的 强度 将 依次 下 降 , 而 熔点 和 硬度 也 将 因而 降 


低 。 下 表 列 出 这 些 氧 化 物 的 熔点 和 祷 度 ,完全 符合 这 种 推论 。 


304 


«/pm tH a/pm 
“Бос. 0 ScSb 585,9 
42]. 12 бл Ав 568.1 
520. 33 SnSb 513.9 
245.1 Srne 502. 3 
444.48 SnTe 531. 3 
522. 36 SrO 516. 02 
244. 8 SrS 601. 88 
397. 324 SrSe 623 
562.779 Srle 647 
162. 0 TaC A45. 40 
488,0 Таб) 442.2 
547, 28 TC 431. 86 
446, 91 ТІМ 423.5 
416. 84 TiO 417. 66 
593, 62 ус 415.2 
612. 43 VN 112.8 
045. 4 Y Ав 278. G 
402 ҰМ 487, 7 
585,4 YTe 508. 5 
558.10 ZrB 465 
564 ІС 468. 28 
803,7 ШЫ 456, 7 
734.2 200 ШО 462 
548.7 ZrP 527 
444 Zr 222 


ME «(QV BE /pm 211 241 258 276 
mp/K 3125 2887 2693 2191 
Mohs НЕН 6.5 4.5 3.5 3.3 


2. NaCl 3! ££ 45 fF d$ U ФЕ $ bb Š 

在 NaC 型 的 离子 化 公物 中 ‚Тр ТЕ НЕ ЖЕН, Schottky НАМЕ ,负离子 同时 出 现 空 
缺 , 以 至 正 离子 空位 各 负离子 空位 同时 并 存 。Frenkel 缺陷 是 正 离 子 从 正常 位 置 移 到 空 阶 位 

,出现 了 正 离子 空位 和 和 空 际 正 离 子 。 此 外 还 有 水 质 原 子 置 换 出 班 的 杂质 原子 缺陷 ,不 同 价 态 

原子 置换 出 现 杂 质 原子 和 空位 并 存 的 读 陶 等 等 . 除 上 述 常见 的 缺陷 外 ,下 硬 再 讨论 几 种 重要 的 
缺陷 。 

а. 色 中 心 

f rp PRE DR FA BT BUE Farbe)。 人 色 中 心 的 形成 是 由 于 离子 化 合 物 
的 组 成 发 生 偏 离 , 出 现 正 离子 过 量 , 虽 体 组 盛 变 为 Ms 只 时 ,为 了 保持 化 合 牺 的 电 中 性 ,电子 
进入 负离子 空位 形成 的 势 阱 中 而 产生 颜色 ， 

当 威 金属 向 化 物品 体 在 碱 金属 蒸气 中 加 热 , 磊 金属 原子 受 辑 照 而 电离 : 

М-М +e 

M“: 正 离子 扩散 进入 唱 体 ,使 碱 金 属 离子 过 多 (形成 Ma OS RUE EA Tm r SET. 
晶体 出 现 颜色 ， 例 如 KO 量 体 在 金属 钙 ( 或 金属 钠 ) 莹 气 中 加 热 , 会 使 KCI 晶体 产生 色 中 心 而 
变 成 紫红 色 。 

b. Бе, O 的 Koch 原子 能 

FeO 7 Nacl 型 结构 。 在 通常 制备 条 件 下 REG SIS ES ms ERSTE 
НЕ Fe; -只 。 为 了 保持 晶体 的 电 中 性 ,部 分 Fet 
氧化 为 Fei* ,其 价 态 化 学 式 为 FelsaFef O. H 
于 Fe 高 子 半 径 较 小 , 它 倾 向 于 进 人 中 面 体 空 孙 
之 中 ,并 在 局 部 的 范围 内 形成 短程 有 序 的 原子 往 ， 
TIS Ее, O BJ Koch 原子 艇 ,如 图 10. 1.3 所 示 ,4 
个 Fe 站 离子 处 在 四 面 休 空 隙 之 中 ,通过 四 面体 向 
的 Ее-О 键 形 成 一 个 FeiOu 的 基 团 , 即 Koch s 
子 艇 .它们 无 序 地 散布 在 晶体 中 .为 了 满足 中 中 人 性 
要 求 ,每 当 形 成 一 个 FeDOw 原 子 徐 ,就 应 当 有 6 个 
Fe* "空缺 ,其 中 有 1 个 室 缺 位 置 必 须 是 Fe О, 
中 心 位 置 ,其 余 5 个 则 统计 地 ,无 序 地 分 布 在 立方 图 10. 1. 3 Яо ОМ Koch AFE 
dn NE expo Б. (图 中 大 白 球 是 O: ET. ERY Fen 

c. NbO 晶 昼 结构 的 空缺 ЕТ. АНАНЫ ЕО 

NbO fi fj n E ERI NaCl 结构 有 序 空缺 形 
成 :在 NaCl 的 面 心 立方 唱 胞 中 ,在 体 心 位 置 和 顶 角 位 置 上 局 和 Na 2588 МАЯ Nb Е, 
Cl H O wË BHS NbO 的 结构 ,如 和 终 10. 1. 4 GO ж. МЬО 部 体 为 简单 立方 点 阵 空 间 群 为 Oi- 
Pm3m。 在 这 晶体 中 ,Nb 原子 利用 它 的 d 轨道 和 s 辆 道 互相 并 加 成 键 ,通过 Nb 一 Nb SAGE 
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Ж ЖАЛАШ ТЕ. АТИ RID 5 ESE = sk Б ПЯ NbO 具有 金属 Nb 那样 
的 金属 光 洋 和 导电 性 ,每 个 Nb 原子 周围 有 41 O 原子 时 平面 四 方形 配 位 ,在 NbO 结构 中 ， 
O 原子 的 几何 排 布 和 配 位 环境 与 Nb ВАТЕ ELT HE O 原子 没有 dd 轨道 参与 成 键 ， 
虽然 也 可 画 出 和 Nb, 一 样 的 O, ATI HRA O 原子 间 成 键 的 物理 意义 ， 

许多 Nb sud КИЕ. Nb. АШ ЕТЖ. 图 10.1. 4000 E Nb. FÉ 
ЕРЕННІ + O 原子 ,每 个 Nb 原子 还 可 进一步 和 其 他 原子 成 键 ， | 


10.1.4 (a) МО 的 品 体 结 构 ; (b) Nb O: E> ЕУ El 
(| rp LER y Nb , BRY О) 


3. CaC, 和 BaO, 的 结构 

T NaCl 的 结构 中 ,以 Са Ж Ж Na МАС) ЖЕСІ, 可 得 СаС, МЫ, C$ С—С 
REKA 120pm,C; ATEEK IR HERH e 辅 平 行 放置 ,使 < 轴 较 auo fU IK c ERI C, 
对 称 性 得 到 保留 ,而 不 再 共有 + T C; 轴 对 称 性 . НЕН PETERE OS UU 7; ЖОЛАУ НЕЕ 
X , ña EF ІНЕ mmm., CaC; 晶体 的 结构 示 于 图 10.1.5 中 ,图 中 实 线 为 体 心 四 方 唱 胞 
(а = 389 рт,с= 638 pm) , 谭 线 为 面 心 品 胞 。 


ЕН 10.1.5 Сас, 的 晶体 结构 
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许多 化 合 物 和 四 方 Сас, ЫНЫ, ЫМЕЗРИЯН ЕНІН ТЕК ЗИ. 1 MgC BaCi, 
CeC,,ErC,,ThbC,; 碱 十 金属 的 这 氧化 物 ,如 CaO, ВаО,: ЕТЕ, 20 Mosis 等 都 是 四方 
Сас, 型 结构 。 F8 HE A e SR e T SE PUT TETTE ОР HOO HRA 135рт.50 rh 51-5 
长 为 260pm。 | 


10.1.3 Сағ 和 有 关 化 合 物 的 结构 


CaF Cli £i s fluorite) B él ok Z8 T TEE E Ca 入 离子 作 了 立方 最 密 堆 积 , W fir A АЯТ 
四 面体 空隙 形成 ,这 种 结构 称 蔓 石 型 结构 - HH F Ud R t 
空 隧 数目 正好 是 堆 祝 球 数目 的 2 倍 , 正 适合 十 化 学 组 成 
中 正 负离子 数目 的 比例 。 图 10, 1.6 示 出 CaF:( 董 石 ) 的 
da ERE EJ. 

# E E TAE B IER X 2:1. 3 Na,O Kos 等 ， 
jx EE UD FE АРЕ V. Jr d 88 BE B1, ЕКЕ T BL A ER 
VI ik d zs gg cm max ЁРЕ МУ ЖЕ Б SITE. 

Vr 2E EL UC Cr D ТМ m 312535 ЕЛГЕ, 
i£ I EB ЕРА (ET {ЙЕ BEP BS 3 ТТЕ ec Or 
物 , 四 价 正 离子 的 氧化 物 以 及 一 些 金属 间 化 合 物 。 表 
10.1.5 到 出 若干 董 石 型 和 玉芝 石 型 的 化 人 台 物 及 其 立方 图 10.1.6 CaF;( 蒙 石 ) 的 结构 
蝇 胞 参数 ， 


表 10. 1.5 曹 石 型 和 反 昔 石 型 结构 的 化 合 物 及 其 立方 品 胞 孝 数 


iti m а pm 化 合 物 a/pm 化 合 物 a/pm 
AuAh —— Бо0 KS 738.1 Раба, 591.1 
AuGa; 606. 3 Кузе 767.6 Pin; 635.3 
Aulne 650. 2 K. Te 815.2 Рї5п» 642.5 
Ausb; 565,6 LO 451. 9 RaF:; 636. 8 
BaCl: 734 Lis 570.8 4:0) 874 
BaF: 520,0] [лабе 600. 5 Rb:S 765 
Be;B 467. n Li Te 650. 4 Rb,P 550. 5 
Ве. 433 Na; 552 бен; 478. 313 
СаҒ- 546. 295 Маз 652.5 SIME: 639 
Сағ. 238,80 Na;,Se 680. 9 SmH: 537.6 
Саз.» 535. 5 Nas Te 731.4 SnMg; 678.25 
GeMg: 837.8 МЫН; 456, 3 SrCl; 697. 67 
HIO: 5IL 3 NiSi; 539. 5 SrF; 579. 96 
НЕ; 554 B-Ph5F; 382. 732 ҮН, 219,4 
IrSi， 633. 8 PbMz; 683.6 Zr. 507 
lr:P 553,5 а-Раб» 568.7 

K-O 843,86 Pt А1; 391.0 


9 А АН НЗ RATI RARA ER ER E ES vU ME R, ЕЕ H AE 
307 


积 的 负离子 数目 相同 ， 正 离子 占据 其 中 СЛУЊ Е.Л ЖЫН. |Н 10, 1. 6 立方 
由 胞 的 中 心 点 及 备 个 校 边 的 中 心 均 是 这 种 未 被 正 离 子 占据 的 立方 体 空 陈 ,ZrOs d ern Ze n 
态 高 六 径 小 ,导致 结构 咯 有 变形 ,为 了 稳定 ШО, 的 结构 , 需 如 一 些 СаО sË YO, 形成 组 成 为 
Ca:Zt1-:Os-: 的 固 深 体 。 这 时 由 于 OQ” ГЕК, ША О 空缺 ,导致 ZrO; RARER 
电 性 能 的 离 了 下 导体 。 

Тло 的 结构 是 Bi 原子 进行 立方 菩 密 堆积 .1i 原子 占据 全 部 信 窗 体 空 险 和 四 面体 空隙 形 
Koli RTA HETE R 原子 数目 的 3 fs. 


10.1.4 立方 硫化 锋 的 结构 


` A SiL [E SE (zinc blende ,sphalerite) 的 结构 可 看 作 S 原子 作 立 方 最 密 堆 积 ,Zn 原子 占据 
一 半 四 面体 帘 际 形成 ,如 图 10. 1.7 所 示 , 史 体 所 属 的 空间 群 为 了 -43m。 由 图 可 见 ,Zr 和 S$ 都 
症 按 四 面体 的 方式 成 键 , 键 型 介 于 共 价 键 村 离子 键 之 间 ， 


= — — m p 


— x ж= ма шыш шш m --- HM и-а 


图 10.1.7 立方 硫化 锌 的 结构 
症 区 二 元 化 合 物 具有 立方 硫化 锌 型 络 蜀 , 表 19.1.6 列 出 一 些 这 类 的 化 合 物 及 其 立方 上 品 胞 


表 10.1.6 一 些 立方 硫化 锌 型 的 化 合 物 及 其 立方 唱 胞 优 数 


化 合 a/pm 化 会 物 аѓрт 化 合 a/pm 
ҮЗГЕН 649.5 CdS 583.2 HgTe 64623 O0 
А!Ав 568. 22 CdSe 605 Іп Аз 605. R38 
МІР 545. 1 CdTe 647.7 InP 586.873 
AlSb 613.47 -CuBr 269. 05 InSb 547. 877 
LAs 477.7 Сус] 340. 57 д-Мпһ5 560.0 
BN 361.5 CuF 125. 3 j-MnSe 582 
BP 458. 8 y Cul 604. 27 SiC 434. 8 
БеРо 583.8 GaAs 565. 315 ZnPo 630. 9 
BeS 486.5 СаР 445. 05 ZnS 510. 93 
Бе5е 513.9 GaSb 5603. 54 ZnSe 566, 76 
BeTe 562, 6 Наз 585.17 . ZnTe 610.1 
CdPo 666, 5 Hese 608. 4 


将 立方 ZnS АҚТЫ Zn ЕНТ ЕЛЕШЕ МС Ja [Г ea, EH Jr EMG 
SE PECENI DIES SLE e a F Ж sh oD Л ААН G ЖОЛ ИЗ ES I , ña À BJ 22 [Н] 
群 变 海口-Fd3m ШЕ 13.1.1 Hos. JUFF Н # | f ЖЕЛЕ S E. vr yr pa B 90 СВЕ [6S 
pm)z F: 


C 358.683, Si — 543.072. 
Ge 565,754, а-®п 649. 12. 
Ag;Hgl,jdé- :神山 子 品 体 3 dar da ДЕА ES r dk SEDE ca BET ЕМЕН 
黄色 ,出 导 率 较 低 ,其 结构 坟 于 图 10.1. (а, ДАЙЫН 2 个 Ag+ 占 据 (0,0,0) 利 | La 位 
Xa 个 Hg 无 序 地 占据 | oL L| Loo T 两 个 位 置 ,占有 率 为 十。 当 温度 升 高 到 50 C, 
晶体 变 为 红色 ， «тан щт JI, BERGL E RI 27 Ag 1 1 Hg GEH A 
poon god dhid [A i ojaa tE 3385492 аа У 
{AgiHgi D1i, 这 时 晶体 的 空间 拜 为 ТЕЕ AM Zns 型 结构 ARS 10.1. ЫН 
EEH A H: АрНа, А T ЛЕМ ТЕБЕН, Ар 和 Hg ЕНУІ 
c S8 UU ERI ВК nt Br RS E 
CusHgl, 的 结 袍 和 和 性质 与 AgrsHgl, ff fbl, Ж ЖАШ АЫ ESL 77 dh на Ж, 80 СЕ ЛЕДИ 
fr HE. 


50 C 


10.1.8 Ар, НЕГ, 的 结构 


| 图 中 大 白 球 为 AGR Art ,小 黑 球 为 L Hg”*] 3 ЕНІМ АН O1] | 


IF Р РЕМ ЖР r ia a ГІН ® ЕИ КОК. АЗ ZnS 的 结构 出 发 ,将 
НА — T 27 T] ME О Zn AER НЕ S ЩИ T ЛЕНЕ pt fo pk SE b DUREE ЛЫН — T Sl 69 75 [5] 
нА ЕЛ k fei RC PET hin F Ж ФЛХНИЯ ЕЖЕН НЕНІ ЖГ КЕН] З рО dà # at EE 
dz. 9 10. 1. 9 ill (a? CuFeS;. Cb) CdALS, Жс) Cu;FeSnS, 的 结构 。 
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图 10.1.9 落 干 厅 元 金属 硫化 物 的 结构 
(a) CuFeS;, (by Сад!І-5,. іс) Cu:FeSns, 


10.1.5 尖 晶 石和 有 关 化 合 物 的 结构 


尖 局 石 (MgAl,O,,spinel) 是 一 类 重要 的 混合 金属 氧化 物 ,在 非 侈 属 无 机 材料 中 占有 极 重 

可 的 地 位 。 尖 最 右 的 辣 构 可 着 作 Ог (Eig ИНН. Маа АН dS 1/8 的 四 面体 宝 陵 ， 
АТ Ж ГЕН ЕЗЕ 1/2 的 入 面体 空隙 ,剩余 的 718 四 面体 空 险 和 1/7 八 面 体 空 际 没 有 离子 占据 。 
尖 史 五 员 体 为 立方 面 心 结构 ,空间 群 为 GQ，F4d3mx。 在 面 心 立方 筷 胞 中 ,3 种 离子 占据 的 坐标 位 
E S: 

Mg** Ra 0.0.0; 

Al* 16d 5/8,5/8.5/8; 

Ot 32е 0. 387,0. 387,0. 367; 
星体 的 结构 如 图 10.1.10 Bp, Pb Go Жж s ТУТ БАЕ НТ ЕДШ ЛУН 8 pr 7; REGE. 
ана тна {т Zu Ж. E] rh Ж Ж елу нй B EUM E EE E 
的 楼 边 , I 和 工 两 种 小 单位 的 结构 和 相互 拼 在 一 起 的 情况 示 于 图 (b? 中 ,由 图 可 以 看 出 每 个 小 
单位 都 有 4 个 О ЩТ. ДИН 0 的 数目 是 32[=8х41]1-, Мә” 处 十 工 型 小 单位 的 中 心 
及 其 一 半 的 顶点 以 及 工 型 小 单位 -一半 的 顶点, 晶 胞 中 Mg ТЖ H в 


ЕРЕ ИТЕ Ел e O°“ Mo ERE Uh HR Ik SE BE. 


AT p rro 4 75 АЈ АНТ АГУ Н E 16[—4x 4], A f ABE cio Gr, BU H 
据 马 一 的 密 堆 积 中 的 八 面体 空 院 。 
根据 正 离子 占据 空 陈 位 置 的 不 同 ,可 以 把 组 成 为 АВО, ВЕЕ А д ña Н ЯП BC 
尖 唱 右 疝 类。 为 了 表明 离子 占据 的 空隙 ,[A], 表示 A 离子 占 思 面体 空隙 ,[A] 表示 A [ш 
AB BE Br .在 常 式 尖 晶 石 中 ,从 面体 空隙 由 三 价 正 离 子 占 据 , 四 面体 空隙 由 二 价 正 离 子 占 据 。 
但 存 反 式 尖 晶 石 中 ,外 面体 空 阶 出 三 价 正 离子 占 搓 ,而 部 分 八 面 短 空 阴 则 由 二 价 正 离子 占据 。 
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ЕЯ 10. 1. 10 ЖЕТ ЊН 


实际 的 例子 表达 如 下 : 
жан Н. Ма МАБ LOS Ме Т" О, [Co [Соз 10; 
BARMA: [Fet Ма Fe hO, (Ке h Fet Ее" jos Па рме? ҺО, 
* 10.17 Ф| ҺАЛА НАН Бе т епп a S (oo o ER Ern d 2:87. 
* 10.1.7 АБИЕВА Я sr h ВЕ 


тана! Еа Ж! 

化 谷物 a/pm 化 台 物 a/pm 
МЕЛЬ, 808, 00 МЕЕ.0, 838. 9 
Co AL Ou BIO. 68 Mgln;O, 88] 
Curs 962.8 Mgliu:5. 1070. 8 
избе, 1035.7 Fes, 839 
CuCr; Те, 11905. 1 ТїМїд;©), БАЯ 
Gelo 831.8 SnZn:O, 870 
Co,O, 808, 3 TiZniO, 846. 7 
WNa;O, 899 


10.2 六 方 最 密 堆 积 和 有 关 化 合 物 的 结构 


102.17 АА НЕЯ OO BS £s E 

Vr 35 d л Нин k ñ RJ Ы ЧЕН ER АЕН ТУ УГ ЕНЕ АБЕ. X REB USERS 
Jf SERERE REOR Da Рб. ттс, RA ан Bi ЕА PI ECT E IBS Ses o ЕУ 0,0,0: 
2 | 


1 
EERE 
fk hep ZH Ep AARE A RANE, E E ac a HL PE ЖШ 10.2.1 
311 


баз 


яға; Вер ЧЛ ФЕ ЖІ cep HAR al. (E E pR or RE EE A AUA сер 中 不 辣 - 在 hep 中 
A nif ДАШ Eu ЕЗЕК: W T Pu Iñ IK ЕТЕ. ЕЕЕ ТИ Ж ТЕ НУ C i UE TH BS ER 
证 ,本 可 能 癌 时 部 大 其 他 底子 。 en F hep ЯИК AR H. a Bi wo РАЯ 10.2. 中， 


Ej 10. 2.1 bcp 关 构 中 的 空隙 位 置 ,图 中 姻 实 线 是 晶 胞 的 禄 边 


Са) АЕ а 5. 


(h) Eu H5 УЕ 


3 10. 3.1 结构 局 于 hep 型 式 的 元 素 及 其 晶 胞 参数 

mes чёрт “їрп Ж арт єрїп 
E. Е I 328. 7 358. à ЕТ 355.8 ЕЕ 1179.5 
8 Са 198 652 Ni 265 133 

са 207. 9 561. 8 Оз 273.5 131.9 
а-Со 250,7 406. 9 a. Pr 157. 3 Маз. 5 
Y-Cr 272. 2 112.7 Re 276. 1 415-8 
Dy 359. 25 555.45 Ru 270. 4 428. 2 
Er 355.90 559. 2 a Se 530. BU 526. 53 
Gd 363. 15 377. Y 2-80 392.1 2625 
Не 857 382 B-Sr 132 706 
а-ПІ 319.7 105. B lb 359. 90 389. 6 
Ha i57. ВІ 261.74 o Ti 293.0 468. 6 
a-La 377.0 1215.3 a- Tl 312. 6 222. 5 
L: 311.1 509. 3 Tm 353. 72 anh. 19 
Lu 3aü. 30 554. 86 a- Y 364.21 973. 02 
Мұ 320. 9 521.0 Zn 268.5 194. 7 
Na 363. 7 380. 2 а Zr 323.2 314. 7 


10.2.2 АРВ А 


ТЕВЕ СУ штан ЙЫ ЖЕ S 原子 作 六 方 最 密 堆 积 ,zn m ЕО 一半 的 四 面体 


空 际 形成 , 节 体 所 属 的 空间 群 为 C 
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РЄ, Et Ea d 


1 占据 的 坐标 位 置 为 ; 


S 20) 0,0,0; 9? 
да 24а) D, 0. 1 

晶体 结构 示 于 图 10.2.2 h, Za 和 S ЕНТ ЕРІ CH RE. ЕЛЕНЕ tm 
间 ,和 立方 硫化 锌 的 情况 相同 。 


1.2.2 ЖА ТЕ ЕО 


许多 二 元 化 人 台 物 的 结构 属 六 方 酸化 锌 型 ., 表 10. 2. 2 Iii x 7r 8 e PETS He 9 НН: 
六 方 品 胞 参数 ， 
表 10.2.2 一 些 六 方 硫化 畦 型 化 合 物 及 其 六 方 品 胞 套数 


tkt th a/pm c/pm tó a/pm c/pm 
Agl 458. 0 749.4 MgTe 454 739 
AIN 311.1 497. 8 MnS 397. 5 643. 2 
Веб 269. 8 437. 9 ManSe 412 672 
Саз 413. 48 674. 90 MnTe 408,7 670. 1 
Сібе 430.9 702.1 SiC 307. 8 504. 8 
CuH 289. 3 |. 461.4 ZnO 324, 95 520. 69 
GaN 318.0 518. 6 ZnS 381.1 623. 4 
InN 353. 3 569. 3 ZnSe 398 653 
£ZnTe 427 890 


10.2.3 NiAs 和 有 关 化 合 物 的 结构 


NiAs 的 结构 是 As 原子 作 六 方 最 密 堆积 ,Ni 原子 占据 全 部 八 面 体 空隙 中 形成 。 旧 体 所 属 
的 空间 厘 为 Ca-P6sme。 在 МА» 结构 中 ,As 和 Ni 的 配 位 情况 不 同 。Ni 原子 的 周转 有 6 个 按 
八 面体 排列 的 As 原子 ,As 原子 周围 有 6 个 按 三 方 柱 体 排列 的 Ni 原子 ,NiAs 的 结构 可 分 别 将 
革 胞 原点 放 在 As 原子 中 心 或 Ni 原子 中 心 两 种 方式 来 表达 ,并 可 从 中 更 好 地 理解 NiAs НҚ 
所 其 有 的 特性 。 

ñB Rs] АСЕ As 原子 的 中 心 上 , 如 图 10.2. 3(a) 所 示 ,As 原子 和 Ni 原子 的 坐标 分 别 
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o 2 1 1 
As 20) 0,0,0; T Ti 
й 1 2 1 1 2 3 
Ni (а) 3 ` 3 ' 4 , 3 , 3 Ы 4 
АНЕ Ni 原子 的 中 心 上 , 如 图 10. 2. 3(b) 所 示 ,As 原子 和 Ni 原子 的 坐标 分 别 为 ; 


Ақ 20h) E L1, E 


(a) (b) 


图 10.2.3 NiAs 的 结构 
(ay RARER Аз 原子 ， (b) 品 胞 原点 放 Ni 原子 
(图 中 大白 球 为 As 原子 ,小 黑 妹 为 NiLIBCT E НУЫН) 


从 图 19, 2,.3(a) 可 以 看 出 ,在 NiAs 结构 中 ,Ni 原子 周 肝 5 个 As 原子 形成 的 配 位 八 面 体 
VAST E B CL BR c ЗЕЕ, Ni ЕМЕ — е PO зі 7pm, 这 一 数值 和 人 金 
属 锋 中 Ni 原 了 了 间 的 距离 相当 。NiaAs 为 半 人 金属 草 体 ,这 种 性 质 各 它 的 这 种 结构 有 着 密切 的 关 
系 。NiAs 结构 的 铀 率 c/a— 503. 4рп/361, 9pm=1, 39, 这 “数值 比 不 变形 等 径 圆 球 hep 的 理 
论 值 1,633 要 小 很 多 ,也 说 明 Ni 原子 间 金 属 键 的 因素 较 多 ,离子 键 的 因素 较 少 , 革 正 启 子 间 的 
ERIE TF, 

从 图 10, 2. 3Cb) 可 以 看 出 ,在 МАБ 结构 中 ,Ni Ж Г ЗЕ BE a НЕКЕ EPA 
个 被 As 原子 占据 ,还 有 岗 个 是 宝 的 .结构 中 存在 的 较 大 空 妥 常常 可 以 被 其 他 原子 占有 而 影响 
它 的 组 成 .NiaAs 型 结 悦 的 化 台 物 的 组 成 容易 在 一 定 的 范围 内 改变 ,NiIn 的 结构 可 看 作品 胞 中 
4 个 和 Ni 原子 ,其 中 2 个 Ni 原 于 形成 的 4 个 三 方 柱 体 至 要 中 ,2 个 由 In 占 所 ,还 有 ?个 被 Ni 占 
f. 

许多 过 渡 金 属 和 和 As.Sb.Bi.Sn.S.Se.Te Фл АИ НН NiAs МЫ, X 
10, 2, 3 列 出 一 些 NiAs 型 结构 的 作 合 物 及 其 品 胞 参数 值 。 
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表 10.2.3 一 些 NiAs 型 结构 的 化 合 物 及 其 唱 胞 参数 慎 


ЕТТЕН a pm с/рт ig — айға cpm 
Ausn | 1323.8 — mn 352.3 | Мп 404, 8 512.3 Е 
Соз 337.4 518. 7 NiTe 355 338 
Сг5Ь 414 551 Pdsb 407. 8 239. 4 
(re 371 503 Pd&n ан 144 
CrTe 393 615 PdTe 115.2 357.2 
CuSb 387.4 519. 3 P 131.5 548. Ú 
Cusn J139. 8 209. 6 PtSh 113 348. 3 
FeSb Аст, Z 314, 0 Р:5п 411,1 543. 9 
Fese 361.7 JER RhE 407. 3 365. 9 
Irsk 395.7 552,1 Kh*5n 134.0 515,3 
Ir*n 398. 8 536. 7 Eh le 388 355 
MnÁs 3172.4 570. 6 SeTe 419,0 574.8 
Ма 127 515 TiAs 364 615 
N[InSb 415 578 TiS 329.5 638, 0 
Kin Te JOB, 7 670, 1 Tise 357. 22 820,5 
Ха Аз 351.9 503. 4 Vs 333 582 
NUI 407. 0 5323 Voe 2166 585 
NS 343. 92 331. 84 “Те 394.2 612.6 
NiSb 394.2 515.5 ZrTe 385.3 664. 7 
NiSc 356. 13 135. 62 


10.2.4 Са, 和 有 关 化 合 物 的 结构 


hep 的 结构 是 密 堆 积 居 作 ABABAEB… 的 次 序 进行 堆积 形成 ,在 堆积 层 之 问 形 成 八 面 体 讼 
隙 ,如 蜀 10.2.3(a) 所 未 。NiAs 的 结构 是 As 原子 按 hep 排列 ,Ni 原子 占据 全 部 八 面 体 空 院 , 
Сат, 的 结构 是 | 原子 按 hep 排列 ,Cd 原子 有 序 地 占据 其 中 - 半 的 空 赎 ,有 序 的 方式 是 平行 堆 
积 层 中 一 晨 的 八 面体 空 承 全 部 由 Cd у, н : 居 全 部 空 荐 ,图 10. 2. 4(a) 示 意 地 表示 出 这 种 
结构 雹 式 ,图 10. 2. 4G Rog H Сат, 的 品 胞 结构 。 
车 用 简单 字母 表达 这 种 层 型 的 结构 , 常 以 大 写字 母 A、B.C 代表 大 的 负离子 堆积 层 的 相对 
FERE IS а buc 代表 小 的 正 离子 所 处 的 八 商 估 空隙 层 的 相对 位 置 , 以 口 代表 宰 的 八 面体 空 院 
I2 .Cdl, 的 结构 可 表达 为 ， 


АсВОАсВОПАсВОА ‘+ 
CHA 50 f£ fib M Са 型 ,其 中 包括 由 I ,Br :OH я пеат. A 
52,5025 Te 一 和 四 价 爹 属 离子 所 组 成 .。 表 10. 2.4 到 出 一 些 Сат, 型 结构 的 化 台 物 及 其 品 胞 参 
数值 ， 
сесі, 的 结构 和 Cdi; 很 相似 ,差别 在 于 Cl 是 接 сср 方式 排列 。CdCl: 的 结构 可 表达 为 : 
АсВПСҺАПВАСП A+ 
在 Сат, #& Пт, НГ Ege k. ІР ЧЕНЕ Б, smit. IER 
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Ил 5t Sc Е Col ЖИЫ. 10.2.4 到 出 若干 Cd, 型 结构 的 化 合 物 及 其 六 方刚 胞 


FeBr; 
Fel. 
Gel, 
MEBr; 
MgI: 
МпЕғ; 
Mn]. 
РЫ, 
Tibr; 
ТІСІ, 
Til: 
VBr; 
VCI. 
VI 
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А 


n 


х с> н 


c 


ue 


【an 


— l e ~ 


ЕН 10.2.4 Саг, 的 结构 
(a) 屋 型 结构 示意 加 ; (b) dh gaze cr ЧТ КЕ ERN 1 eo Sn EGER Cd ET? 


x 10. 2. 4 


Рі5е. 
ГІТе- 
Ті: 
TiSe. 
TiTe; 
Са(ОН» 
Cd COH. 
CoCOHD- 
Бесон), 
Mg(OH); 
MntOH): 
МОН); 


(b) 


一 些 Cd1, ТЕЕ Б REESE 


一 了 


СІ 


Ж 


= 


Ў 


10.2.5  a-A5O, 的 结构 
a- А1,О, 俗称 刚玉 (Corundam) ,是 重要 的 无 机 材料 。 H FERA РТА, НИЕ ТЫ. ЛЕ 
HE x НА МЕН КЕЛТЕ EI IE CB. ДИН (FIO aS A ЛЕ ААТ DCHUS LEES 


Ws. 
АО 29 — 77 Bh ИЕ Е, RIHROU Di-R3e. 7X BB HE ERR a = 476. 280 pm. c 一 


1300. 320pmé31 Co, HEX R D M FERA: 


| 12221 1j, 
DUE IEEE | 
АҺ (12c) | 0,0,250,0,2-44|, z=0. 35? 
O: ав соо. 0r, o зат l, 200.308 
Н € + ығ te sd a br 


TE -ALO HAPO 作 hep Al 有 序 地 填 在 八 面 体 空 队 过 中. Al Т H r O 的 数 日 的 
273. 所 以 有 173 A B Hz B u ЕЗ, РЕТТЕ AT ЕНЕНЕ T AE. ОНЫ S Pr s 
НА ЖЕНЕР A CH SH BERT T prr) ҢЫ A E BRL t. Сл БЕЛИ A hay rh СОҒАН 
2), ciu TES TB pU ЛЕНЕ ЛП, C CA С" — RE. 10.2.5 Wr. 


zu 


С ш 


1 So» 


[= > US 


> у 


(а) (b) 


10.2.5  c-AnO, 的 结构 
(a) ЖӨ 07 ОНЫН A S PAR ЫТ СЕ AlGESEGGRBULAOGE REIR E. 
(b) АН E r ЕНЕ ЕРТЕК О 原子 , 黑 村 代表 Al 原子 ) 


TR SEE ES. Al НЕР ko y E BF], AL 的 О АОК ALP ДИН ЕЗ. Ж лл Ий J , #l 
中 用 垂直 线 将 这 两 个 Al 连接 在 一 起 。 
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ШЕ 
ге 
D» 
车 
XR 
+ 
т 
En 
өр 
рс 


# T ={/у ЕНЕМ ЖИНИ ЖЖ. 4 10, 2.5 列 出 这 
表 10.2.5 刚玉 型 结构 的 化 舍 物 


化 合 物 a/pm cpm 化 合 物 a /pm c/pm 
«АО; ЕТЕ 1300. 3 RhO, — 511 1382 - 
Cr Os 495. 4 1358. 4 TiO; 514.8 1363 
a-Fe;O; 503. 5 1375 VO, 510. 3 1444. 9 

а-а; 497, 9 1342. 


10.2.6 金红石 的 结构 


A EE CGO rutilo AU y a aate, SaR A Dp PA mnm. VU Jauh S Sy 27: 
2459. 366 pm, с--295. 868 pm (298К) 


原子 坐标 为 : 
. 1 1 1 
: 7 „Р atata 
Ті. (9а) 8.0.0: 2727? 
i 1 1 l| 
O, (4f) +фүх,х,б, р ар Teu] 20.804798 


在 金红石 结构 中 ,Ti 原子 处 在 变形 的 口 原 了 八 面 体 ,Ti ОШ В 4 TEL. 194. 85 pm:2 
个 较 远 ,为 198.00pm,TiO, АЙНАНЫ с 输 共 边 连 接 成 链 , 如 图 10. 2. 60а) У, ЖЕНЕ 
顶点 连接 成 晶体 ,如 图 10.2. G6CEO FEAR, 


(b) 


图 10.2.6 金红石 的 结构 
(a) ТЮ, ATE HE EE RE EE. (Ы ЕН ТО, Aib eg fE Th s EE 


金红石 的 结构 也 可 近似 地 看 作 O TIF hep ,堆积 层 碌 子 呈 波 淄 形 起 伏 排 列 , 屋 利 (100) 
面 志 和 (010; 面 平行 ,Ti 原子 有 序 地 占据 其 中 一 半 八 面体 空 际 位 置 , 

许多 四 价 金 属 的 氧化 物 和 二 价 金 属 的 老化 物 甩 用 金红石 型 结构 . 表 10. 2.6 列 出 部 分 金 红 
石 型 绩 构 的 化 台 物 及 其 四 方 晶 胞 参数 。 


318 


表 102.6 金红石 型 结构 的 化 合 物 及 其 晶 胞 参数 


Eat а/ртп с/ртп 化 合 物 а/рт Ёр 
Сте, 441 251 ТаО, 470. 9 B 306. 5 
(се; 139.5 285.9 TiO; 499. 366 205. 868 
ПО; 449 314 WO. 486 277 
В-МпС), 435.5 286 CoF: 46%, 5 318.0 
Мо/; 486 279 FeF; 463. 7 380. 9 
NbO, 477 296 MeF; 462. 3 305. 2 
OsO; 451 319 MnF: 487.3 331.0 
PbO: 404. 6 337.9 МЕ, 465.1 308, 4 
RuO; 151 311 PdF: 493.1 336.7 
SnO, 473. 7 318.5 ZnF: 4170. 3 313,4 


10.3 体 心 立方 堆积 和 有 关 化 合 物 的 结构 


10.3.1 ЖАБ € (bcp? 83 55 48 
在 金属 元 素 中 ,beb 的 结构 是 一 种 常见 的 结构 型 式 .bep 结构 局 于 立方 体 心 点 阵 , 空 间 群 为 
04-Im3m, 这 个 空间 群 的 原子 坐标 位 置 等 效 点 系列 于 表 10.3.1 02, TEFAL ДЖ ЕСЕР 2(а) 
{т 
表 10.3.1. Olmam 空间 群 原子 位 置 的 等 效 点 系 - 


к d Ez АА Ez 
位 置 Wyckoib ”位 置 AA RSS su a 
ЖН 记号 HHH [0.0.0 rel " 
97272. 
24 K тт? O.y.y 0.5.у O, 0,9,3 sy ess 


yy yay yvy Узум, узу, yy. 0 


1 zz, 4 l- d [1 一 
24 Е тт a0. 2 FO. 2 2 ғ. 2 "ant D, 2 € Ü, P: | 
1 „21 l. 11010-14 
был, 2 ИРЕ 2 т. 2 O т 2 40 2 КЕ, 2 „Ог 
18 "n 3m халах sT Талал Далай 


адал дала татад Zi 


12 E ámm т.0,0 0.0 Ü. yr 0 rÜ 0,0,2 0,0,2 

- 1, 1l 3 11, тз адз 
12 “ Дай RU 407» 2'49 э" rm WET: 
a c 3 1 11 3 331] 313 1 3 3 

Ш 4144 47474 474744742474 
lJaX 1 1,1 1.1 

ü b 4 mmm 0, rs 2075 "S 
z ы тїп а,0,0 


+ RAHM AH HOR 2 24 8 E. 
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f oo x MERA di ВИЕ АН HREF сер ЖІ hep bep ЖШ Ж ЕШ Ж = BERG. H 8 
КІН xm K ЕЁ 

a. ЖЕШ ЛШ ЖЕ: E rH C Gr ЕР 606). SE 10.3.1Ca Bros, ixJÉ — Ë E bl B) NBI 
[dc C jb EM БАЙИ AT BE Ур а/2, ЖЕЛІНІ a/v 2 要 短 。 空 阶 最 短处 能 容纳 
小 球 的 半径 x 和 推 积 球 的 半径 民 之 比 为 riR=0. 154. Sfr IX RACE GE ЕЕ РН OS 6.3 
ЕРЕН 3 7. 

b， 恋 形 岂 面体 空隙 :其 中 心 位 置 处 于 12042), ТШ БВ 4 4° Pd ñi & ЧЕЛ. ШЕ 
19.3. IO Bro, zx В BEES К/К = 0. 291, 晶 驳 中 这 种 空 院 数 目 为 12, 相 当 寸 三 个 堆积 球 挫 到 


5. 


(a) (b) 


图 10.3.1 bcp 结构 中 的 空隙 位 置 
(a) FEART Bn: (b) 变形 四 面体 空 承 


Lh d Bur Ba ТЕЗЕ [Н] Lec MORS Dn ЫЕ ЖН. BE eS [B] E ex E ЯШ + AS Ea Pk ДГ; 
有 。 由 十 划分 方式 不 同 , 有 时 划 入 这 个 多 面体 ,有 时 又 划 入 另 一 个 多 击 体 。 这 些 名 面体 共 面 连 
HE. 一 角形 面 的 中 心 位 置 的 等 效 点 系 华 标 列 在 表 10. 3. 1 中 的 24 00. JX e ANU IK = Ba 
中 心太 入 面体 空 苇 中 心 位 置 相 距 较 近 . 体 心 立方 堆 术 中空 附 分布 特点 ,使 得 县 有 这 种 结构 的 化 
合 物 有 考 它 的 特性 ,将 在 后 面子 以 讨论 ， 

一 些 属 十 体 心 立方 结构 的 元 察 及 其 由 胞 参数 列表 10. 3. 2 h. 
10. 3.2 «Ас 的 结构 和 性 质 

a-Agl Eh Ag AE T RESI wb. НАРЫМ y А FIFA IK EFU. Ag 统计 地 主 
要 分 布 在 表 10. 3. 1 БЕРЛІ 600,12 GD.24 CO Sp fr m Wl: ЕН ЕЕЕ 2 p E UE {у 
НІНЕН. -Agl 的 立方 晶 胞 参数 ae 一 504pm。 这 样 每 个 晶 胞 内 为 2 个 At 提供 的 主要 
БЕ АИЯ I ТИЕШ F, 
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10.3.2 ЕЕҢТЕСІЛЕНКЖАНАНЕЯ 


TE a/pm Ж a/pm ж аѓрт 
Ba 502.5 Mo — 21473 B-Th 111 
Y-Ca 438 Na 429. 06 8-Тї 330.7 
人 Ce 412 Nb 330. 04 &-TI 388. 2 
e Cr 288. 30 ама 413 УД] 347. 4 
Cs 605, 7 Y-Np 352 v 302. 40 
Eu 457.8 ДЕР! 413 w 316. 496 
a-Fe 288, 65 e-Pu 363.8 B-Y 411 
K 524.7 Rb 560. 5 BYb 144 
Y-La 426 8-51 407 Bi 362 
Li 350. 03 Y-Sr 185 
à Мп 307,5 Та 330.58 


Өсе: DE 10.3. 2 中 的 小 黑 球 , 它 和 2 个 二 相距 252рт; 

1204 f ІҢ 10. 3. 2 Bp LER ER 4 T T НІ 282 pm 
паса T A 10. 3. 2 中 的 市 十 字 小 球 , 它 和 3 P 1 THEE 267 pm. 

Ag* 的 和 这 种 统计 分 布 的 结构 ,使 它 在 电场 作用 下 能 够 进行 了 迁移 而 导电 。 


* © Ф 


© 
6h 124 24h тн 


图 10.3.2 a-AgI 的 结构 
AR (NE TO Hon B I mp HD BEER S 85 DRET Ag 的 
位 置 分 布 在 GORED ОЛАН И OETH ZEbE) 


fc THO RREN T AgI 的 彝 构 型 式 不 同 ; 低 于 395 K 为 Y-AgI, 属 十 立方 ZnS 828 
Ж); ТЕ 399—402 K 为 2-Ag1, 属 二 六方 ZnS ЯЛЫ; М A09 K JR T Por ES ЕНТ. 
Agl # NaCl 882548. ЖЕНЕ ТМ Нн y-Ag1 共 价 键 占 优势 ,电导 率 很 低 。 当 
温度 升 高 ,转变 为 a-AgI П.Я ЯН МІ a Ag1 ЁО SERRE УАТ 约 大 一 万 倍 , 载 流 子 
主要 是 Ag1+ 离 子 , 成 为 一 类 重要 的 疝 体 离子 导电 材料 . 
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10.3.3 сс 及 有 关 化 合 物 的 结构 


将 体 心 立 坟 唱 胞 中 两 个 相 癌 原子 之 一 换 成 为 -个 原子 ,所 形成 的 二 元 化 侣 物 的 结构 即 为 
CC 型 的 结构 . 这 时 卢 物 硕 点 上 的 原子 和 体 心 中 的 原子 已 经 不同 ,上 曲 体 为 简单 立方 点 隆 , 罕 问 
群 为 中 -Pm3m., CsCl УК РИ 10. 3. 3ta) 中 ， 

在 CsCl 型 结构 中 ,两 种 序 子 的 配 位 都 是 由 8 ЕН КЕРУ H АС ЕН @ Ei 
яе а ПОТРАГАТА) ЕТЕ СІ Be ,】 洁 负离子 形成 的 高 了 化 会 
物 , 以 及 二 元 金属 间 化 合 物 。 岩 10. 3. 3 列 出 一 些 СЕС 型 铺 构 的 化 合 物 及 其 立方 此 胞 参数 。 

表 10.2.3 CsCl 到 结构 的 化 容 物 及 其 晶 胞 郑 数 


化 合板 a/pm ШЕТ a/pm 化 合 物 a/pm 
AgCd "E CsCl 412.3 NH,Br СО 405.94 
AgMg 328 Сай 136.67 NH.I 437 
AgZn 313.6 CuPd 298,8 МА] 288,1 
AuMg 325.9 CuZn 294.5 NiTi 301 
AuZn 319 LiAg 316. 8 “ТІ 402.4 
BeCo 260. 6 LiHg 328. 7 TIR 398 
BeCu 269,8 LiTl 342. 4 Тим 397 

Бе Ра 281.3 MgHg 344 ТІСІ 383. 40 
CaTI 384. 7 MgSr 390. 0 TII 419.8 
Сол! 286. 2 МЕТІ 362.8 ТІБЬ 384 
Сабт 428,6 NH,Cl 386 


—J 4 ki i] fb, 2r t E EE S A lE СЕС 2 Fu ME PR n А. ТИШ CrAl 的 结构 可 看 作 在 
CsCl 型 结构 的 CrCl 单位 的 上 部 和 和 下 部 再 堆 秋 上 二 个 唱 胞 形成 ,如 图 10.3. 59. 


(а) (b) 


图 10.3.3 (а) CsCI H; (b) Cr. AT ЖЕ) 
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10.4 КЎН ЖШ GE Biz BJ 


10.4.1 9 65 

WW (perovskite, Ca TiO ИЕН ЕН ВРЕ ВРЕ B FALE pk 8 Pr Ft Z ZZ СЛ ва 
WH. PRACT ҖЕ ТЕА" ИЫ k Н ТЕЕ МАҒЖАН ЗЕЙ ТЛ НЕМ DEF ШШ K KT tF 
H. 

CaTiO, ЕРЕ E E] TERREA A d A PA ТЕЕ Р[ Ж fE ЛУШ TE ab F sz 2y BG HB BJ I 
点 ,大 的 Са?! Райх O ре ЕЛИ ЕР Е Р 10.4. 1G0 BS. ST TI 
Ее + ОТ HII REAME, АР Са ЕЖ 12 + O RHE, org A A ЖЕ ,这 种 
MEURA TA Pr 35 HER rh hp a ЕНІН ШЕН EA Ж ЖЕН DLE sa ЖЕТ] Са?” 
БАСА O — OA Jp Ez SJ БЕНЕН НЕЙ. E E T ГУЛ НТ A PF Hb гт шн МЇН] 
中 心 点 , 即 失 面体 空隙 之 中 ,而 其 他 3 个 均 有 Ca 参加 的 八 面体 空隙 ,不 被 占据 ,如 效 
10.4. DRT. SAT RENAR ERRA Ol-Pm3m。 


(а) (b) 


10.4.1 ШЕ Сат, МЕ 
(a) анна TU (A Ы), (b) амин Xy САС (B 型) 
(RERA Ca?7 ,小 黑 球 为 Ti GIRA O) 


ЖЕ EE" (E A opo xg ABX,LA 和 B 为 正 离子 ,X 为 负离子 。 已 知 有 许多 成 分 不 同 的 

化 合 物 采 用 理想 的 立方 唱 系 和 党 形 的 非 立 方 品系 的 结构 ,从 结构 的 儿 何 关系 来 分 析 , 理 想 的 六 
HARABA A T PEZAR FIRE.: 

rar 2 (re—r,) 
但 是 实际 上 这 个 关系 ,可 容许 有 一 定 程 度 的 变化 ,关系 式 可 表达 为 ; 

rs 十 ”一 上 # N ng tr) 
式 中 + ЛАНЫ f OB EHE 0.81.0 2 B]. 31 E e 值 超出 这 个 范围 ,就 会 发 生变 形 ,成 为 其 
АН. X 19.4.1 FIEL ЖЕНТЕК ЖЕТУ k И БОШ Pre БЇ. 
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3e 10.4.1 辐 钛 矿 型 结构 的 化 合 物 此 其 立方 品 胞 参数 


(ia a/pm 化 谷物 a/pm EEH а?рт 
Араг: 398 КСАаЕ; 429.3 SmCrg 381. 2 
ВаСеО; 439.7 Ксағ; 406. 9 ЅтЕеО= 384. 2 
БакКеО, 401.2 KFeF; 412,2 Sm VO; 389 
ВаМоб), 404.04 KMpgF; 997.3 8гҒеС 386,9 
Ba PhO, 427.3 КМлЕ; 419.0 SrH 106, 9 
DBaSnO, 411.68 KTaO, 385. 65 Зе Мо 397.21 
Ва ТІЮ; 401.18 LiBa F, 389. 6 тзп» 403,34 
Ба?гО; 419.29 Ран: 402. 3 SrTiO, 390. 51 
CaSnOÓ; 392 LIWO, 372 гт); 410. 1 
Сат; 384 Na AlO, 373 ТаЗаО, 388. 0 
Само; 376 Na WO 386. 22 ТОР: 413. 8 
CaZrO, 102.0 КМСаЁ, 445.2 ТНО; 451.0 
CsUaF, 452.2 RbCcF ; 106.2 YCrO, 378. 8 
CsCdF; 220 Rb5MnF: 125.0 YFeO, 378. 5 
С«РҺВт; 587.4 біп ДІС); 373.4 MgCNi; 381.2 
ETO, 380. 5 SmCot7, 375 


表 10.4. ] "PEST E Acl s AC ЕНІ В А-У А АГЕ ІЛЕМІЗ 置换 
Sm, X EHE BI — & Filled 815105 Ib И. 鉴 十 辐 然 矿 型 化 合 物 存 在 的 广泛 性 ,关于 它 的 结构 再 
作 几 点 说 明 如 下 ; 

а. A fl BIERCT ELK 

(Esa IHR А EAE SIT dT mug CT O 或 下 - 作 立 方 最 密 堆 各 ,所 以 和 的 大 小 
WAE OU I.e 的 大 小 相当 ,A 高 子 的 半径 范围 在 1007140 pm СІҢ, 是 小 的 离子 ;处 在 入 面 体 
号 位 之 中 ,B 离子 的 半径 范围 应 在 45~75pm 之 间 。 

b. A 各 正 离子 的 电价 

Xi P959k 77037 8C 4099 A. FEL B 下 离子 并 不 限于 二 价 和 四 价 ,可 以 是 一 价 和 王 价 (如 
KNbO D, — {ДП —ffr ОШ LaCrO 还 可 以 由 混合 离子 组 成 满足 其 正和 市 价 机 负电 价 平 衡 即 可 ， 
例如 (Ko а, TiO, Sr(Ga, Nb, 0; M Ж (Ваа ET Nb 20, 等 等 。 

c. ЖЕ RE E УЕ 

从 图 10.4.1 基于 Ca TiO; HARRE, де [K rh E F TE ZEE CIO 07 这样 的 个 体 ,而 是 
HT TU ЕП eT ОЕА WE Rar НЕТ a gelar Е CIR ГЕ BE Са? Sh T: Hud: B 
э AGE BE TL Н АТЕВ Ca TiO, 和 CaCO, 进行 对 比 ,CaCOs 中 存在 CO 和 ,是 名 融 其 实 的 
ВВЕ, М Ca TiO, 中 不 存在 ТО Ж {ГЕ КНЕ EUG НЕ st ЕКЕЖ Ж. 

а. 组 成 不 限 上 氧化 物 和 南 化 物 

MgCNi, 用 粉末 中 于 本 射 法 测 出 部 伍 结 构 为 辐 铁 矿 型 , 它 具 有 起 导 性 ,临界 温度 为 中 区。 


10.4.2 ЕДВ 


BaTiO; 及 其 和 Pb TiO; PbZrO; Ca TiO, ЕНЕ ЫН ЕЖ; (Ва,5:.РЬ.Са)(ТІ. 
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Zr ,Sn)O; де Н ИЛЕ И Бе Ë ИП) EZ EX ЕВ ЖР. 
Ba TiO; {ЕЛ [E] B БЕ CIR А E CE TEE ЖЕЛ AI |F] ЁК ЕЛЕ] E HA ЛУН 
理性 质 . 表 10. 4. 2 ЖЕҢ ТЕ [н] BJ R BF PX [8] BaTiO 的 结构 和 人 性质. 网 10. 4. 2 示 出 它们 的 结构 。 


# 10.4.2. BaTiO, 在 不 同 温度 区 间 的 结构 和 性 质 


393K 以 上 278—393 К 193— 278 K 193K U F Е 
CES aC Шұ IE? FT 
空间 群 Ol-Pmim Cl.- Рт Cli— Amm? Dh-P6,/mmc 
dh oH & asol. 18 a 398. 47 ал 299.) 如 一 573. 5 
M ibm ¿= 408. 36 A= 5656. $ ¿=1405 
e= 568. 2 
n а. 
原 FT Ф Ва; (1а) Ba Cla) DBa:t2a)0, 0.2 Bat (2430,0, o; 
ЕЖ 0,0,0 0,0,0 (ge 0) 1 
ан чә Ti G8) 0e Ba(2) (4) el. 0972 

ЕВ 2025519 (а= 0, 510 — T113:2000,0,0; 

1 ] d ИГЕРЕ 3 3 

740: Таз ©. 023 1 

2 2 2 (== Ü, 490) OUD (6hr, Ex (r=0, 922): 

QD: (o0 OY. Cde) | | 
1 T < OC239, 1258) ror z(r—0. 836 
гала 485 су z—0.078) 
(у=- 0. 253 
х= Ü. 237) 

НЕ ЖЕН £k Fa ШЖ К dh Te. 无 铁 屯 性 
zë FH CHI 
10.4.2 (а) (b) (c) td) 
Ф150 


BaTiO, EAF 383 K ЛА УЛГАН Ж. КЫЕК LEE Ш 10. 4. 2C , dE PRU XE 8g D 
心 对 称 性 , 央 而 无 铁 电 性 。 

在 218--393 К [X IE], BaTiO, A Ud 77 ЖАНАЙ Сыла. UIS d BRETT e MHE RIDE сла = 
1. 01. 0127 £k E ШШЕН ТИ SE B УЫ p c HER O 原子 分 成 两 套 ,O(1) 也 沿 c SLE 
В.ОО i T Ж.И 10.4. 2(b) .图 中 原子 上 的 箭头 是 为 了 标明 原子 位 移 方向 ,更 清楚 地 
了 解 它 的 结构 。 由 -于 Ti+ 和 OO: 相对 于 辆 饶 矿 型 结构 进行 位 移 , 破 坏人 Os 基 财 的 正八 面体 
构 型 ,人 筑 离 子 重心 和 正 离子 重心 已 不 重合 ,这 反映 在 它 的 物理 性 十 上 出 现 自发 极 化 现象 ;而 极 
化 的 大 小 和 温度 有 关 ( 即 热电 效应 ), 也 和 压力 有 关 ( 即 压 电 效 应 )。 四 方 BaTiO, 晶体 成 为 重要 
的 铁 电 材料 的 内 部 结构 根源 就 在 十 自发 极 化 效应 。 

在 193—.278 K iB BE X [E], Ba TiO, на КЕТЕ ВТО -zE ha А С, ER LIE ин Ж пй 
体 ,如 图 10. 4. 2C pog. 这 种 СЕ SER i PE Е 5 点 群 一 样 上 共有 自发 极 化 效应 ,是 铁 电 吕 
Ж, 

FIEF 193 K 时 ,BaTiOs 形成 六 方 晶 系 晶体 。 它 的 结构 可 以 看 作 O^ fil Ba*" 一 起 共同 组 
成 密 堆积 屋 , 层 间 析 对 位 置 按 ABCACB WIPER, Tb! 处 于 没有 Ва ПІРІН ОЗ ЖАРАН) 
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ABI Ж ЕШ Н.Ш 10.4. Ха. dix МНЕ Н, A bi Б PRSE ДӘ бу НІНІ, ЖЕ {ГТ 
Һер [Т ЖЫ ЛА TE Tic A BL Wm ra 2/3 V 3E IBD BES], OR TiO, ЖИІ, Ti— Ti. 问 距 离 方 
267 pm CH HDIL E к PCT US Ы ЕН ВЕНА DS yE IB IS, 


= 


жоғу m 


ш > ш т 


图 10.4. 2 BaTiO, 的 结构 
Са? A m: (b) ИЧ ran as GO GEXahGm D X 
КНЕ O ,ЖЕЯК па МЕНЕЕ Tin 


10.4.3 EHT m S iz 


F£ C [o id ЕЛ ап А.Н K 3 pk a ЫН, P REAREA RETER, 
ДАТ ШЕРГЕ, fur ЖИ ЕЩЕ ЕТЕ. 

1. La;CuO, $5 E44 

(La M2;CuO, ER “УНИ ТЕШЗ PR. ERA K NiF, НЫ, ПЕ 10. 4. 3(а) 
明示 。 这 个 结构 可 看 作 具 有 图 10, 4. 100 Pos АР ІЗІНІҢ BRA LaCuO, 单位 为 
PORA ERE PEREC- TAMEN A SS ER, 这 种 蝇 体 为 四 方 晶 系 ,空间 群 为 万 ,- 
I4 mmm, 在 这 结构 中 vu Ad p C Sp ERES La ERU ESCAS acp KE, 
СаО, RC f A ПТА ЭЯ: TIR e RS p GER PAL ВА, 
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2. YBa;Cu,GO, fe Y Ba;,Cu,O, 的 结构 

iX m T 6e dd e eie i. MH. SEDED 10 4. ЗОБУ GB. BE. 
{нї а ШИН ТЕН ES CU a] i RD WW ST AREE l th Ib Fedia F S dem fa. ТЕЗЕ ЧН 
СаО 四 方 维 利 用 底面 4 DDR ЖИЙ Aib ЕШ. 每 个 СаО; pu yr HE BJ fE RT E EUH 
СаО; 直线 和 СаО, ИГЕН ЕЛІ ЖЕ. Br T PH; Ж ЕЕН ЯН ОМАН Cu I ТАТ 
ШАН E RADAR FRE f a tk iQ IE Жн Ж. SCRI E ҮВа СаО; ҖЕ 3 k # , ia LET 
dj a= 381, 7 pm,5—388. 2 pm. e= 1167. 1 pm. с НИ X 295 a fig fi. 


图 10. 4.3 ЭНЕР (E doi ІНЕ 
(a) La:CuO,; (b) Y Baus; te) ҮВа,Са;з0; 
Cl p ERR О, ЛК Cu, НИЕ B] MERAH 


10.4.4 ReO; 及 有 关 化 合 物 的 结构 


1. ВеО, 的 结构 
ReO; Ё ЕН ReO; ЛЕЖА РЕ НТ ox i E ERES əң ЕЛЕНІП КО 
形成 大 的 空 陈 ,不 被 其 化 原子 占据 ,如 图 10. 4. AGO BER, ReO; 628 ШИ] E PE DAR" ШЕ F3 
中 将 全 部 钙 原 子 除 去 后 莘 余 的 骨架 结构 ,ReO4 所 属 的 空间 群 为 Oi-Pm3m, ‚ЖБ КЕ ДЕ]. 一 
些 二 价 金 属 的 狐 化 物 和 六 价 金 扁 的 氧化 物 属 了 ReQ, 型 结构 ,其 立方 及 胞 参数 如 下 ; 
MoF, 389.85bm Та”, 390.12pm 
NbF, 390. 3pm UO, 415. 6pm 
КеО; 373. 4 prn 
2. Na, WO, $4 £& 48) 
WO, HT t ЯРТЫ RERA rh ЯА AE) NEST SN НІН ТЫЛЫ БЫ TIS 
成 可 变 的 化 合 物 M WO CO x1 M 通常 为 Na 或 下 ,M LET ELS Ca Sr. Ba Al In, Tl Sn, 
Pb,Cu Ag Cd. Pi ERA Ж H H NH; %, ЖАШ 10. 4. 400 BER. M PRE d Ed M 
中 心 的 太空 际 中 . 对 Na WO, 体系 ,Na АЗ. ТУ 价 态 降 低 , 形 成 汇合 价 态 化 合 物 , 电 
导 性 随 占 据 参 数 z 增加 而 增强 ,颜色 发 生 改变 , 色 淹 和 深浅 随 着 "ДЕМЕГЕН. 
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0.0 D. 2 0. 1 O. B 0.8 1.0 


WO: + 深 浅 o MWO; 
Ж Hë Hë НІН Ж й н Е = 
绿 Ж ЕЕ 监 色 т ж 色 Қ 
色 色 色 ju € Ë, 
Re 


o 


(а) 


E] 10.4.4 (а) ReO, biti; (b) Na-WO; 的 结构 (中 心 大蒜 化 起 Na-) 
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ЖІ 
元 过 结构 化 学 选 论 
FAERIE PEMAI E ERRA RIET E BERRE AT, 


氟 和 硫 等 士族 元 素 , 分 齐 讨 论 它 们 的 结构 化 学 。 至 了 金属 康子 能 化 合 物 的 新 发 展 , 则 在 最 后 一 
章 于 以 介绍 ， 
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第 十 一 章 ” 氢 的 结构 化 学 


11.1 SUM EA 


Si soc Ж REL ERR 8- -个 元 素 , 核 中 质子 数 为 1, 核 外 只 有 1 个 电子 ,基态 时 该 电子 处 
在 1* 轨 道上 ,没有 内 层 轨 道 和 电子 。H 原子 可 以 失去 1 个 电子 成 H" ,如 同 共 他 IA ARH 
也 可 以 获得 1 个 电 - 王 成 日; 使 价 层 轨道 全 充满 ,有 如 WA л л CU d RT DUE fF rS PB o 
充满 的 原子 ,如 WA 族 元 素 。 册 十 这 个 原因 ,HH Ел АТНА Н ТВЕРДОЕ ТА, КА MUA 
族 的 第 一 个 位 中 FF ,并 以 此 来 了 解 它 的 成 键 类 型 。 

员 然 H 原 子 只 有 1 个 1 轨道 和 IU Ame (ПО 20 年 来 ,由 于 合成 化 学 和 结构 
化 学 的 发 展 , 己 益 阐明 HH 原子 杰 不 同 的 化 合 物 中 林 以 形成 多 种类 型 的 化 学 键 ,如 下 所 列 . 

1. 3t fip 3 

НН АУ LAURA S А НУГА ННІ. TO АЛ ЛЕ, ТАР 
ISR E RUE TRES foo. ШАП ІНЕН. 

表 11.1.1 SEX sett 


化 谷物 H: НСІ Н:О NH; CH; 
pi ii cH H Ci H 0 Н- iN H € 


95. 72 101.7 


147.44 


键 长 "pm 
由 于 共 价 半径 是 由 实验 测定 许多 化 合 物 的 键 长 椎 得 。 对 日 原子 而 窒 , 由 太志 的 有 机 物 和 


其 他 含 氢 八 合 物 的 结构 数据 推出 氨 的 共 价 半径 为 32 pm. 注意 H, AE T UIS TE CHA pa f E 
的 共 价 半径 之 和 (64pmy 相 差 较 证 。 


2. Фа 

氨 可 以 按 两 种 不 同 价 态 的 高二 和 其 他 见于 形成 离子 键 : 

(а) SLES H 

НЕРВ — t ТЕЛА Е Т hydride), ERG He егін ГН, 
II 十 ee 一 =H AH =72. 8k] * mol”! 


除 Be ДЯ. ТА ЖТА ЖЕР ЖЕЙ ДЕ — Ж ЛАН, НЕН АХАТ ЛУ, КЕЛН 
& ita мн M' H, AH MH 氢化 物 部 具有 Мас! 型 结构 ,MgH: RAEAN 
АЯҚ ,CaH, SrH, 和 BaH: 则 共有 变形 的 РЬС1„ 型 结构 .这些 回信 氢化 物 的 化 学 和 物理 性 质 表 
明 它 们 是 离子 化 合 物 。 

ANAT H RARR. EMH 和 МН, 化 合 物 中 ,H 的 大 小 随 着 M ' fl M ' 
的 不 癌 而 改变 ,其 半径 的 实验 值 在 很 天 的 范围 内 变动 : 
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МАЖ NaCl 型 结构 的 NaH НОТА БЖ a 488 pm P EIS НЕ] H B SE 0 
142 pm, 

(b) &fEXH- 

АЕ E- ТШ PER HY BAF рх E — F Е. 

Нев) Н "рә Бет AH —1312, О + mol 1—13. 59 ем 

H' АНЕ e E. ВАЕ DU Гаа, НВЧ АЕ 15x10 m, 
Hb T 2 10. *—T H'BOIES ЛАГ , 它 可 以 使 后 音 的 电子 云 发 生变 
形 , 所 以 除 在 气态 次 于 案 的 状态 下 ,Hi 必 会 依附 于 其 他 具有 孤 对 电子 的 分 子 或 离子 ,质子 可 作 
为 一 个 孤 对 电子 的 党 休 而 组 成 稳定 的 离子 ,例如 吕 :O' .NHT ,HE ,HCOs XX, 


e 
Q0—À „© х 
1! і ———— н!" 4 
«У: i 
11 
`x H 


ЖЕ TE TS Tai НЛ ER Tai GEI r SEE B s 
НОРКА ДОН IR S SUCRE E e R hn F m BJ ВЕ E 1926, 
H'tg)-4-2H;00)—7H;Q'^ (aq) АН----1090 КІ» mol" 

H A H, 形成 的 Ну В ЈАНЕ 11.5.1 Ti. 

3. АЫ 

在 非常 高 的 压力 各 很 低 的 温度 下 , P| 250 GPa fü 77 K fE T H, УД ВРЕ 
а РЯ, Н, Ca ЕАН d ҒА ЕКПЕ ЛЕ ЙН, TR. rH SL P ГЕНЕ 
键 相 互 结 台 在 一 起 。 金 属 氧 本 具有 部 分 充满 电子 能 带 ( 即 导 带 ?而 出 现金 属 行 方 ， 


- RR HTH Н-Н 一 一 -н-н-н-н-н-н- 
1 
й — —- ==: 


H, E BEBE TEE Н Яй, УЕ ЖАЗ ЗЕЕ В аа УНАУ SEE, HE 817 TE ch $E ИШ Fg d k hh 
SEINS 
ШЕК | 
ЗЕТИ XH Y Sog Hep X B Үр АНЫН Т ІШІ FON CI fi С. TER 
8 ХН. 中 ,Y ECT АНТ, ЕТЕ TZI, Х-Н 作为 质子 的 给 体 。[ 注 
意 : 在 化 学 文献 常用 到 给 体 和 受 体 这 对 名 闻 , 在 大 多 数 情 况 下 .例如 讨论 酸 碱 性 质 时 ,以 提供 孤 
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对 电子 基 团 作为 给 体 {donor} mie ЕЛІН ТІН ЕРТЕ 2 Geceptor) .在 讨论 氨 键 时 所 四 
ж] E РАН Pe. DD {Ж BE kr +£ ñ) ЕИ TE ЖИ T Ят {Ж donor), 22 2 JR -f- BJ = И] fE А {Ж 
Cacceptor),2F ЈЕЛ ЖИ А] 

e S BE UT Tr ТІН dnce F Ek. 出 现 分 了 内 氢 键 入 一 H…Y RF, РЕ 
使 X 和 YY 处 于 有 利 的 空间 位 置 。 氢 键 将 在 11.2 节 中 详细 讨论 ， 

5. Ë fT vU š Me Sh 

(a) B—H—B ЖЕ 

T S. Dx RE Du Al E ШЕЙ boe sh НН P АЗИ. E R: h Я В—Н—В = фу A F 
(3c-2e) FE, B—H—B 桥 键 是 由 两 个 B 原子 的 se? МЕННЕН TT 15 НЫЙ T US SIUE 
成 ,如 图 11.1.16a) 所 示 , 并 将 在 下 章 中 讨论 ， 

(b) M 一 月 一 M 和 M 一 H 一 B 桥 键 

二 中 心 一 电子 (3c-2e) 人 金属 气 桥 键 M—H—M 和 M 一 H-B 中 的 M np di EET. UI Ве. 
Mg ,Al Ж E E EVE Cr.W.Fe,Ta,Zr. 等 形成 。 一 些 实例 天 于 图 11. 1. 30b 02, 

(c) Gu HOM, Е 

在 这 种 键 中 ,一 个 H 原子 以 共 价 急 形 式 同时 和 3 个 金属 原 于 结合 ,如 图 1.1.1 43 Bros. 


n 
$ 


(а) 


DE 


(c) 


图 11.1.1 ҒЗ ЕТ 
(а) B;H;; (b) ALH); G2 [6COXCr--H—Cr(COX 1 ; (d) Н.М. Ср. 
Corte d RICH IET 


6. H- B. f 
Н 作为 一 个 配 他 体能 提供 一 对 电子 给 一 个 过 渡 金 属 原子 而 形成 金属 氢化 物 . FERA 
属 气 化 物 的 晶体 结构 已 经 测定 ,如 Mg;NIH,. Mg;FeH, fll KsReHs 等 ， 在 这 些 化 台 物 中 ， 
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M—H #2 А307. 

Т. ATARE 

氧 分 子 (H3;) 能 作为 一 个 配 人 在 体 中 位 给 一 个 过 渡 金 属 原 于 而 不 裂解 成 2 T H af. H, 分 
子 和 过 法 金属 原子 问 的 键 包 折 了 部 分 .一 部 分 是 Н, 分 子 提供 成 键 c 电子 给 金属 原子 的 空 的 4 
轨道 ; 另 一 部 分 是 金属 d 轨道 电子 反馈 给 Н, 分 于 的 空 的 oi 上 反 键 轨道 ,这 种 H. 分 子 配 位 键 要 
减弱 分 子 中 的 H 一 和 键 , 使 它 容 易 烈 解 成 风 个 日 原子 。H; 配 位 化 合 物 将 在 11.5 misit 
i£. 

Б. C—H-—M (agostic? & 

C--H—M (agostie SE D. Х 有 射 线 和 中 子 衔 射 实验 所 证 实 。 ПӘНІМЕН лш 
C 一 日 基 提 供 两 个 电子 给 金属 原子 M, E 48 3 个 价 轨道 的 3-22 桥 连 体系 。C 一 H-~M 将 
在 11.6 市 中 详细 讨论 . 


11.2 4 WE 


11.2.7. E SESS TES REI LGEE GS 


Е-Е Н, ХН о Step Fx HEC Es nj ey iu ПЕШ X |a 
ОН РИ ВЕЖ ЛЫР Е i PEB SU t EE CI in X АН EN Y ICT ai s|. Х. 
Y 8 E F,O.N.CI АТЫНА ЖЕЛП EORR BERT: d oC PIRE GC F Ri АЕ tE) 
样 能 形成 气 键 。 例 如 : 


м HO 和 с-нем 
E 
= HO 利 C—HeeN 
& Л ЕШ ЕЛДІҢ 11.2.1 HAJ R, ту, ras GD. 


9 等 参数 表示 ，。 许 多 实验 研究 工作 对 拨 刍 的 几何 形态 已 ~ 

归纳 出 下 列 普遍 存在 的 情况 ， X (у) 
GO KE R EE X—H--Y 是 不 对 称 的 , 即 H 产子 一 — -r 一 -一 

шахт, ту 较 远 。 与 型 的 氮 键 实例 是 冰 - 1, | 

中 H:O 分 子 间 的 相互 作用 。 下 面 示 出 的 数据 是 从 氧化 的 

Ж-Е 100 K 下 由 中 子 衍射 测定 得 到 ， 


11.2.1 bs Lie s 


H H 
утра н 175 рт пог 
H "n 一 


Н Н 
(b) S £8 X—H-«Y УЕА, 11.2.1 88 0= 180°, ну USE REPE BD 621809, fh 
ВТЕ ВЕН Fr (E FE НЫНА D dE a БАК БН, ЖИН Pe ЕРІНЕ SIDE. Ж 
Ж-Н 原子 位 置 俩 离 О-О ERN Ара, НЫЛ 0 [E TBAE ir 180°, 
(和 和 Y 问 的 点 离 仅 作为 氨 键 的 键 长 ;如同 所 有 其 他 的 化 学 键 一 样 , 键 长 越 短 , 氧 键 越 
Ra H XY 问 距 离 缩 香 时 ,X 一 末 的 距离 增长 。 极 端的 情况 是 对 称 氢 键 ,这 于 下 原子 处 于 
YY 的 中 心 点 ,这 是 最 强 的 氨 键 。 例子 有 下 面 担 及 的 下 …H…F 体系 。 
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(d) 氧 键 键 长 的 实验 测定 值 要 比 X-H БТЕ КОН auf s Y BTE B ЕЕ ЕР 
НЕН. ОЕ OH eO 氧 键 键 长 为 270 pm. E Е O—H EJ JE Dr BE SE 109pm Ж 
H---Olàü E ik E НЕШЕ SS 120 pm 4-140 pm 的 总 和 3689 pm ERR. КУЧИ 50— 120 pm 
zu. жан, ОНЕ 38822 59 ЫШ Su С-Н--О ЯН Р, РЮМКА НЕТ 

F--H--F Ж О—Н—О (ТЕНІЕЕ--Н-“ЕЛО--Н--ОЗ КЕЕ 226 pm 和 242 
pm. 

(e) ELSE Х-Н. Y di Y--R ВЕН о Ihn 20079 140727 [8], 

X HRY, 
R 

(D 在 通常 情况 下 , 揽 键 中 的 H ECT E: Bio BUG Hes ek H IT E — Bü f e 
ч „А ХКК og Е ВУ 889 qol Лина iki] 1509 T NH*-O--C BEBE IT Br K z E 
五 分 之 一 (有 即 304 T) B'I. 个 是 四 配 位 。 


С ` 
x ' ` + 2 
N- H N -HO 
ж , и k n 
Qe. o= 
-fetu ПЧ йр {т 


CE? ШАЯ ШР. HT НТА ЕНУ КЕНДИН f, B tb A AA 
Wb. ЖАНМЕН RET МАД ТЖ ЕЛИ АДАЛ FB 3 T H I F, ERR mAH. 
ET O R РАВА + НҒ. 

Еа ИЧЕ а А ЖЕТ. АНАҒА. 

(a) 所 有 合适 的 质子 给 体 和 党 体 都 斥 量 利用 于 形成 气 键 。 

(b) 若 分 子 的 几何 构 型 适合 于 形成 六 元 环 的 分 子 内 复 键 , 则 形成 分 子 内 拨 键 的 欧 势 太 干 
PTH. 

(с) ЛЕТОВЕ Л, BET) ras T ERR RE HAERA TA, 


11.2.2 SRHRR 


对 者 键 电 子 本 性 的 研究 说 明 筷 涉及 共 价 键 .离子 键 和 范 德 华 作用 等 广泛 的 范围 ,非常 强 的 
ИИГЕ, БИЫЛ (8 5E TE HT. 大 多 数 气 键 处 于 这 两 种 极端 状态 之 问 . 除了 一 
般 的 定义 外 ,还 利用 测定 物质 性 质 的 方法 把 出 现 效 庶 的 天 小 和 和 氧 键 的 强 弱 联系 起 来 , 计 为 强 弱 
氢 键 的 区 分 提供 数据 ,如 表 11.2.1 Б. 

* 11,2.1 中 最 证 要 的 判 据 是 和 Y 键 长 及 键 能 , 键 长 可 通过 蝇 体 结构 准确 地 测定 . 表 中 
ХЕ ТЕПТЕР УТЕ Е А, АНЫЗ Si 一 HN ，N--H…r 等 类 弱 氢 多。 对 于 键 能 是 指 
EAT BEBE ЛУ АНУ ЖЕ АГ: 


X—H:--Y—X—H + Y 
对 少数 非常 强 的 对 称 氢 键 口 一 H 一 (0) HL F—H—F ,AH 值 超 过 100k]* то. ЖЕ KHF: 
中 .下 一 H 一 F 28205 AH 值 达 到 212kJ mo !,ДЕ 5 SE E ЫҢ, 
在 水- hP, ОНО АЯҒЫ 25 ЕЈ * mol , 它 是 下 列 相互 作用 的 结果 ， 
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— == n AI a = 


11.2.1 ща ИЕА 


_ 性 质 Кс: фи s Pe DE. 
Х-НеҰ 相互 作用 共 价 性 占 优势 静电 性 占 优势 静电 
键 长 X—H = H—Y X—H < HY X—H x Hey 
HY /pm 120—130 150—220 220—320 
Х.-- Y /pm 220—250 250—320 320-100 
FE fh .0/HE 175-180 130-180 900—150 
键 能 /kJ + mol ^! 7» 50 15—50 <18 
IR 相对 振动 位 黎 25% 10-251 105 
低 场 中 'H 化 学 位 称 /ppm 14-22 14 - 
э ай КӨ НК, К А ВРК ЧЕН Жылы. 
i ETE HF E T C--H--O/N , 
éd O/N Hex 


(a) fT TEILE FH GARUA H PR EIE H-0 间 的 距离 缩短 。 
ë Š ë` 
о—н.-О 
(b) ҚЫН CPV HL ЕЕ О ТН ES B jH а Era E , 它 包 括 3 个 原子 ， 
(с) T z BHEFIRTERISH ITO Im Pini f АНА 260 pm. TE 89 H-«O [uj 
的 距离 趋 于 180 pm Z P AFER EAT- ETHER BE , 
(D ЕТЕН ВЕ: SI BD AETIIBBJABgS 5) ER ЕНЕ bt Н КІН E BJ 2k hu 
相对 较 小 ， 
有 关上 〇 一 日 … 口 体系 的 能 二 通过 分 了 于 轨道 计算 ,其 值 列 于 表 11. 2.2 中 。 
表 11.2.2 在 0 一 H…O 扳 键 中 能 量 的 贡献 


тти т ДЕҢ ЛЕ] * mol! 
(а) 静电 能 m | —88.4 
(b) 离 域 能 -.34.1 
(c) 推 斥 能 +11. 2 
(4) W 1Е{Е Н ВЕ — 1.0 
总 能 其 —27.3 
31: Ba iÑ E TEL — 25. ü 
1.2.3 Ук 


RB SLE HL EXE PRÉ ОНО 和 下 一 HR 一 体系 中 。 直 线 型 的 HF7 离子 中 ,H 原子 
正 处 在 两 个 F 白 子 的 中 心 点 ， 
| Е 113 pm я" І 
对 称 氨 键 为 高 度 共 价 性 的 键 , 它 可 看 作为 三 中 心 四 电子 (3c-4e) 体 系 。 若 将 分 子 轴 取 作 z Ш.Н 
原子 的 1+ UB pR T F 原子 的 2р. BB Sape on А 3 个 分 子 轨道 : 
= №, 2р. СА c1: - 25, € | 
p= N.[25.CA2 —25,CB2] 


da МЫІ2р.СА)-«15--2р,4В) | 
Хас -ТЫЖАЖ ІП М.М l N, 3А. 0 11. 2. 2а)л T PLE PR 
办 情况 ,(b) 定性 地 表示 分 子 轨道 能 级 高 婚 的 次 序 。 由 于 参加 这 一 体系 成 键 作用 有 4 个 价 电 
ТА TAE р, 和 非 键 分 了 轨道 р, 均 由 电子 占据 ,而 反刍 分 于 轨道 加 ЖЕЛАЛ ЖОЦ eode 
s. 这 样 在 HF， 中 每 一 个 日 一 F 连 线 相当 上 键 级 为 0.5, 它 可 和 HE 分 了 进行 对 比 ,所 得 结果 


如 k, 


分 T БЕ 级 键 长 @ёрт HAR B/N*m! 
HF І ga ga 
HF; 0,5 113 230 
F H Е 


(а) 
ар, Із 2р, 
H (Е-Н-Ё) GE) 
= Ai 
(h) NE 
Із `. “ 
`, HUC MB d 
ч P 2р, 
ЕЎ 


В 11.2.2 HF, Фё 
(a) fug fnt СЪ) MO 的 定性 能 级 图 


在 :LINH2):CO LH SFO 唱 住 中 ,有 对 称 的 口 一 H 一 扎 氨 键 , 它 将 两 个 尿素 分 了 连结 在 一 
ін, ЗЕ ОУ 242.4pm。 图 31. 2. 3 和 示 出 该 正 离 子 的 结构 。 


336 图 11.2.3 LCNH;;CO ;H ЕНСЕ Fç pm) 


1.24 有 机 金属 固体 中 的 气 键 


UL Ib E p X AE CO fl CH, CH 等 基 团 分 别 作为 质子 的 受 体 和 给 体 所 形成 的 所 
& C—O--H—X Ж СНХ (X X O.N 等 日益 受到 人 人们 的 关注 ，。 

这 小 金属 岗 基 配合 物 中 的 CO 配 位 体 ,在 固体 中 旦 珊 虹 了 碱 性 ,具有 质子 受 体 功能 ,可 形成 
一 个 或 两 个 氢 键 ,如 下 式 所 示 ， 


X X 
X X X X ` A 
N / ` ^ H H 
H H H Il = 
2 O 
| 
| | С 
С, N ғ” 
| РА ` м М 
M——M ` 1 Z 
УЕ О) Hr ЕЗ 


当 配 合 物 中 金属 原子 M 反馈 到 CO x* 轨道 的 作用 增强 时 ,CO 的 碱 性 增 吉 ,这 也 和 从 端 接 到 三 
BEH OAE BE AH ЫНТА. 

图 11.2.4 RE TE 8 ЯМЕ GH WCO (PPri) (Н.О) CTHEO ib {ЕЕН ЕЕ W 原子 
上 的 一 CO Xm HO Ж C—O--H—O 氨 键 ,在 其 中 О-О 间 的 距离 为 279. 2 pm. 
这 也 和 Н---0 间 的 距离 缩短 机 符合 ， 


图 11.24 Æ WCO PPn HOTH Ap wW—cC—0:--H—0 £98 


ЖС-н ЖТ, Tie CO АКЫ, C—O BE SEE 1407778. 上述 三 种 
CO 配 位 型 式 所 形成 的 СНО ОҚУЫ. RFE F Cp;M; СО» 2 НОМ S= Co. Rh, 
Ir; Ср--СЫҢ;,С.Мь.СұН,Ме), 

在 有 机 金属 晶体 中 ;mm-CH 和 pz-CH; 配 位 体 ,都 能 作为 质子 给 体 J ERR 
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H y 
， H H 
^ ` “ ЕЕ 
мм „© 
M M M 


(x PS BI tu RIP z, CH 的 酸性 比 - CH; 强 , 这 种 情 帝 和 配 位 位 提供 a E f 25 ЛА 
『 ,以 及 金属 原子 M 反馈 提供 过 电子 给 配 位 体 六 轨道 的 ал 作用 强 呢 由 一 致 ,也 和 和 气 键 作 
tH В H i, ПАТЕ SUE EE EAR. 

ЫН HET Ө. {ЕЗЕТ CoCo] CHH, —CH 基 配 位 体 参 加 二 事 气 键 
IER. HO RERA: 250.283.2652 pm, ЖҰ LEER | [CpMn (COD, T; Gas-CH2 H8 IK E Ж 
Rx Am O B 36 sky - P [8] SL R LH O0 距离 为 256 рт, [8 11.2.5 示 出 它 的 结构 ， 


El11.2.5 it CpMn(CO»; itau-CIE Ф CH; 0 CO [Ж СПО igi 


1.2.5 氨 键 的 普遍 性 和 重要 性 


气 键 存在 士 各 式 各 样 化 合 物 中 ,其 存在 的 普 注 性 是 基于 下 列 原因 ， 
(a) H.O,C,N RI FI О P E fr FE 
许多 化 合 物 由 日, 中 ,C,N 科 商 素 等 元 束 组 成 。 例 如 水 ,HX, 含 气 酸 此 有 有 机 化 合 物 等 . 这 此 
КЕТГІ 
(b) 气 键 的 几何 条 件 
氢 键 的 形成 不 需要 像 共 价 键 那样 严格 的 几何 条 件 ,有关 的 键 长 和 键 角 的 参数 和 基 团 的 取 
疝 部 允许 在 较 太 范围 内 变动 ,对 形成 氨 键 有 着 很 天 的 灵活 性 和 适应 性 ， 
(с) 较 小 的 键 能 
氢 键 的 键 能 介 二 共 价 键 键 能 和 范 德 华 作 用 能 之 问 , 它 的 较 小 的 刍 能 在 键 的 形成 和 破坏 过 
程 中 所 需 的 活化 能 都 较 低 ， 在 液态 中 ,分 子 间 和 和 分子 内 的 和气 键 是 处 在 断裂 和 上 骨 生 成 的 变动 之 
中 ,和 不 常 的 共 价 键 相 比 ,得 键 键 能 较 低 ,在 崩 成 反应 过 程 中 人 允许 可 逆 性 和 作用 的 敏感 性 . 
(d) 可 按 分 子 问 和 分 子 内 前 形式 存在 
揽 键 可 在 分 子 间 形成 ,也 可 在 - -个 分 子 内 形成 ,或 者 两 种 情况 同时 存 厅 .图 11.2.5 ЫҢ Ж 
тажа тн ж т, ТЯ 11.2. 2 示 出 若 十 分 子 内 形成 复 刍 的 实例 ， 
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Н 
| 
CH; C CH: CH CH HN CH 
4” ` 4 5, 2, 
— ён, ^w CH сн ен Sc cw 
Qe H— Ü H | 
: 9 
Ша C—H š : 
б š 
0-— НО сн ! Н 
Rm t CH: СН; N CH», 
— C N^ CHÍ о с c^ vo 
а) H | 
O 
Ou. 
... 
O 
П "n 
O 0 o” O 
P i 
F м H 1 
i o Н Е 
š г О : H 
У og н Ау: 
9, 0 A n Ue AT "g^ “эн, 
б, F Ї 
0 ` "M `o о” "o H. z оен, n „Н 
t $5 z 
= Ше "Гу о : 
; h ЦЕ : : 
"w! ГГ. ` " 
H-0” ү P 
(с) ` (d) 


Е 11.2.6 At |BJSA Ц 
(a) 甲酸 的 气态 二 票 体 ; CO JE JE 66 Жат. 
(c) 在 KHzPO, dà НРО: ST Ru] SURE. (D ARR tta 


Oa. ed 


В 11.2.7 若干 小 分 子 内 的 氧 锣 
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АН ЕЕЕ ЕШ ТЕ ПАН 8 aj 4k, НЧ Е Л RUE EMHL РЕЖИМ, 
例如 ， 

(а) eS eR EE ГРАВ ,控制 分 子 的 构象 АЛЕ ELA EE MESE TERR {ЖЕЕ БОЛУ 
速度 上 常 起 着 重大 的 作用 。 氢 键 保持 着 生 白 质 利 核酸 分 子 的 一 维 结构 。 

ӘЖЕНІ 和 Катап 光谱 的 频率 ,使 vt X—H ) 伸 缩短 动 频率 向 低 波 数 方 向 移动 
(这 是 由 XX 一 日 键 变 弱 所 引起 ) ,而 增加 谱 带 的 宽度 和 强度 ,对 一 H**…F ,频率 的 变动 低 于 1000 
em ,对口 一 HH…OD 和 F 一 H 一 F ,频率 的 变动 范围 在 1500 一 2000cm 2 |8]. 2 лл 
vC X—H ) 则 向 高 波 数 方 向 移动 ， 

(с) 分 子 间 的 氢 键 常常 使 化 合 物 的 宰 点 和 熔点 升 高 ,而 分 子 具 人 氢 键 则 使 熔 ,沸点 降低 ， 

(d) 若 氢 键 可 存在 于 溶质 和 溶剂 之 局 ,溶解 度 会 增加 ,甚至 达到 完全 互 溶性 。 


11.3 dE AB ELSE 


^ Kn] ХНУ 是 在 一 个 质子 给 体 ( 例 如 一 个 0 一 H 或 N 一 H 基 夯 ? 和 一 个 质子 党 
Ж CR HUE ФАЛ ЕНТ O МӘ ЈЕ, XA YAE FON, C CHANIE 
较 高 的 原子 。 

近年 来 ,发 现 广 几 种 不 局 十 上 述 常 规 氨 键 的 体系 , 现 分 述 如 下 : 


11.3.1 Х-НелЖЕ 


在 一 个 X- 了 所 键 中 ,天 键 或 离 域 rx 键 体系 作为 质子 的 党 体 。 

Hi == 35 Sp 2 8 ME BJ P ER x EE ВУХ Неел 8, АН aromatic hydrogen 
bonds), КЕ PEJ N—H 和 葵 基 形成 的 NN 一 日 …zx SK SE E £ CAS REBRE th E: F y 
XT. А лк КЕНЖЕ ЕН. 根据 计算 ,理想 的 N--H'…Ph 氧 键 的 键 能 值 约 为 12 
kJ” mo, EAEAN H+- Ph 和 所 键 的 结合 方式 有 下 面 两 种 ， 


H N к^ 
| ІШ 
(Y) — 
КШ "i C 
O / ` 


2-ТЗА НОЖ 2- T H - ZHCI 已 在 低温 下 用 久 射 我 入 射 法 测定 其 和 结构。 在 这 两 个 站 
中 ,CI 一 下 作为 质子 给 体 ,而 СС 大 团 作为 质子 受 体 。 图 11. 3. 3100) Бә Bü 2-T d + 
НСІ 和 2- J 4 + 2HC1 的 结构 。 在 2- 丁 熔 - HC 中 ,Cl 原子 到 CC 键 中 心 点 的 距离 为 
340 pm ,到 С=С 键 上 两 个 C 原子 的 距离 为 236pm 和 241pm。 ЛЕ 2- T fh - 2HCI 中 ,H 原子 到 
С=С 键 上 两 个 习 原子 的 距离 均等 于 243pm; 而 Cl 原子 到 C=C 键 中 心 点 的 距离 为 347 рт, 


349 


(а) 
В 11.3.1 2-1% . HCI(a)34D 2-T kh + 2HCIE Co Ф СІ Hr A SË ( 88 PB {У pim) 


# 2 + 2HC1 HB ЛЕШ CH en А ЫНЫҢ ІНІ, Ж ИБР. ЖУ Е 
ЕЕ w 8Ë z; UEÓX DTE Е А CH РАЯ Е TAAA AG, H E 
ЕНУ ЫЫ 232pm, 109411. 3. 2л. 


ее 
Н 
ya! 
11.3.2 EH - 2HCI ФР СІ--НепЖт EE f рш) 


ЕСЖ М-Нет 和 СІ-Нет A Hih fE H E О fg {к OH 和 
C--H:x ,如 下 面 两 式 所 示 ， 


Е2- ЕНІ 2- Erde ЕСТ ?晶体 中 ,通过 中 子 衍射 法 的 测定 ,分 子 之 间 同 时 存在 着 
O—H-«O ，C 一 H…O 氨 键 (I) 以 及 0 一 H…r AE) ,如 下 式 所 示 。 
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] li 
1.3.2 X 一 H…M XK 


X—H--M 氨 键 昆 常规 气 键 的 类 似 物 , 它 在 一 个 3c-4e 体系 的 相互 作用 下 ,包含 一 个 富 电 
Rp ЕТЕНЕ ТАНА, Еш 3c-4e XHM ARKAE A FILA: 

(a) 桥 连 的 原子 以 共 价 键 和 高 电 负 性 的 和 原子 结合 ,这 个 H 原子 带 有 质子 性 质 , 加强 
相互 的 静电 作 甲 ， 

оо 人 金属 原子 害 合 电 了 于, 妈 典 型 的 后 这 渡 金 属 , 它 具有 充满 电子 的 a 轨道 ,能 作为 质子 的 
ақ ,容易 和 Н 原子 一 起 形成 3c-4e 相互 作用 ， 

(с) 桥 连 的 H 原子 的 IE NMR 相对 TMS 的 化 学 位 移 为 低 场 区 ,和 自由 配 位 体 相 比 它 移 
向 低 场 。 

(d) Ті X 一 HM 相互 作用 的 兄 何 特征 近似 为 直线 形 。 

(e) 配 位 化 台 物 中 具有 18 电子 组 态 的 金属 原子 容易 形成 这 种 扫 键 。 

图 11. 3. 3 示 出 两 个 具有 3c-4e XHM 氢 键 的 化 侣 物 ,(a) ЖЕЛ ffe PCL) - 
cis- [PtCl; (NH:Me)s]}:- 的 结构 ,此 化 合 物 由 两 个 平面 四 方形 的 Pt BJ 4 配 位 络 离 于 通过 
N 一 H…Pt 和 N 一 H…Cl 两 个 氧 键 结合 在 一 起 ,H…Pt 距离 为 226. 2 pm, H =-= CI 距离 为 
231. 8pm, N—H-« Pt 键 角 为 167.1"。N 一 H…Pt 氨 键 是 出 充满 电子 的 Pt 的 和 ?轨道 作为 质子 
受 体 ,直接 指 问 N—H 基 团 ,形成 3c-4e ҖИ КЖ. (bh) ЖШ РЕВ: «1-С.Н.ҸНМе, 2 (1-С 
H,NMe;) 的 分 子 稍 构 。 在 分 子 中 , N 一 H…Pt Җ 828058 К, El N =. Pr ШЕРА 323 pm. 
М-Н--Р ЕН 168°, 

在 一 些 有 礼金 属 化 合 物 中 ,H ECT ШЫ Ж re ETE S mE F M 2847. EFI BE rH AS O IR 
子 形成 M—H-«-0-—C 氢 键 。 


(а) (b; 


Ё 11.33 &х—н.-м Ж tics Tog 


(a) СЕС) * ecis-[PICIS CNH;M8); 157^; (М PaBr(1 C H NHMe; C 1-Ci H IN Me: ) 
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11.3.3 X—H-H—Y-£Z8 


К ТААРЫ РА АУ Е: 
H.C— H; HiC—F H4N—Blis 
—]81C —141 C 104 С 


Ач н ЖШ E HN— BH: МЕНЕН ЖЕ КАА НН ДЕН, H,N-—BH, 分 子 
中 不 存 芷 扳 对 电子 , 它 不 能 形成 常规 的 氨 键 。H:N 一 BH; a TEER F HCF f. , zF Г 
间 的 偶 极 - 侦 极 相互 作用 能 也 低 于 吉 C 一 F ,但 H.N-— BH, 的 培 点 却 要 出 HiC- 工 高 出 245 C, 
是 什么 原 国 导致 这 神 现 象 呢 ? 

Ж N—H--H—D 6 X 83 HH 距离 介 于 175~190pm.( 自 由 ;分 子 的 H—H E 
BIS 74 pm H ET IE E ESE £2 RIO 240 po ZEE E [ H,NBH, J, rh, —- N—H--H—B 
Z AR HeH 距离 为 182 рт. (NHD--H- B 88 ff 3 1000 — у 95^— 120) , m BH) + 
H—N If] ARAKS C— REA 160—180) , АНДЫ DE TS A TE HR FEE X-H НУ 5 
键 的 观点 。 图 11. 3. 4t8) 示 出 HN 一 BH; 的 结构 。 


图 11.54 二 氨 键 X 一 E…H 一 Y 的 结构 ( 键 长 单位 рт) 
(a) Н,М--ВН.; (b) ReH:CPEh:. * Сан,“ . СЕНЕ: сс) ReH: СЕРІ» a CHN- 


二 气 键 不 公 存 在 于 HN BH, ЖЕК rh. ve {ЕТИ Желім КЕШП. ХЫ 
中 子 入 射 的 研究 已 证 实 存 在 着 N 一 H…H 一 M 和 0O 一 H'…H 一 M 二 氢 键 ,在 其 中 氢化 物 配 位 
基 团 M 一 可 起 着 质子 受 体 作用 。 BL 11.3: 4 CO FIL Cc) Н Кен, PPh); + CHN + C.H, 和 
ReHs 《PPha),， GHN; 晶体 结构 中 的 N 一 H…H 一 Re Zat, X—H--H—M 体系 容易 失去 
H. ,所 以 二 氨 键 体系 可 看 作 氨 化物 腊 氨 的 中 间 体 : 
X—H* ~ ` H—M — X -H--H—M — X H +M 
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11.4 过 渡 金 属 氨 化物 


所 能 和 许多 金属 结 台 形成 二 元 所 化 物 MH,。 氢 负离子 H- 售 有 2 个 电子 ,作为 电子 对 给 
ж.ш м 形成 配 位 键 。 过 渡 金 属 的 二 元 氧化 物 具 有 下 列 特征 ， 

(a) 大 多 数 这 此 氧化 物 是 非 计量 的 ,它们 的 组 成 和 性 质 主 要 决定 于 制备 时 金 局 的 纯度 . 

(b) 许多 亿 化 物 物 相 显现 金属 性 ,例如 只 高 导电 性 和 金属 光泽 ， 

(с) 氢化 物 通常 是 由 金属 和 令 反应 面 得 ,除了 形成 真正 的 氢化 物 物 相 之 外 , 氨 还 会 溶 于 多 
属 之 中 出 现 国 溶 体 相 。 

过 小 金属 氢化 物 可 以 分 为 叮 类 : 共 价 型 和 间 随 型 ， 


1.41 共 价 型 过 渡 金 属 氢 化 物 


近年 来 ; 许 客 过 渡 金 届 乞 化 物 的 品 体 结构 已 予 测定 在 诸 如 CaMgNIH,. Mg;NiH,. 
Mg;FeH, fi K,ReH, 等 化 合 物 中 ,H -作为 电子 对 的 给 体 ,用 过 渡 金 属 原 子 以 共 价 键 纺 合 ,形成 
MH ALG 7. ТЕМЕН ЕН Ж ReHi 等 这 些 负离子 中 ,过 渡 金 属 诛 于 通 贡 具有 18 
个 价 电子 的 惰性 气体 的 电子 组 态 。 图 11.4.1 示 出 CaMgNIH, 的 晶体 结构 。 表 11. 4. 1 Uds 
二 过渡 金属 氧化 物 的 结构 情况 ， 

ReHi- 基 一 个 至 多 的 实例 ,中心 金属 原子 形成 9 个 2e-2e ВЕ. о AiE Н A tE 
的 9 个 顶点 上 ,如 图 11.4.2 Br, 

在 过 渡 食 属 香 化 物 中 ,过 渡 金 居 诛 子 到 复原 子 的 距离 对 34 金属 是 人 在 150-160 pm i H. 
AF Ag HI 5g ЕНЕМЕ 170-180pm. Fa Pd H 3 1607 170 pm, Pt—H Ж 1587-167 pm. 


图 11.4.1 CaMgNiH, 的 结构 图 11.4.2 Бен: 的 结构 
CK UL ER Ca FARA Mg oh EXE 
A HER М) 
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11.4.1 过 渡 爹 局 氢 化 物 的 结构 


几何 形态 {| RE EE" /pm 
EX EIE K;ReH, Венё-, Re(1)—H (3x 172.6 ) 167 
Re(2)— H (3X) 161,06 2170 

A TRE {Ж Na;RhH,; КАН, Rh—H 163—168 

Mg;FeH.; FeHi^, Ғе-Н 156 

Mg;RuH; Кан, Ка -Н (4X) 167,2X2 173 
Pu 7 fE E MgsCoH; CoHt Co—H (4X9) 132,1 X) 159 

Ен: ЕН, ЕН, І-Н (6X. TJY? 167 
平面 四 方形 чазРІН, РН. PeH (4 X 161 

ЕКЕН, RhHi^, Rh—H (2) 179,02) 175 
pu gm (4 d. Mg NiH: NIH”, Ni H 184—157 
ПЕН Mg;Rutl, Вн”. Ru oH (2X2 187,2 ) 168 
Т-Ж | Mg;RuH; НОН ү Ru—H 171 
Hg а O c Na;PdH; рані, Pd—H (2X2 158 


MgREH;-, Rh H$: Rh—HAH (252171 


* KAAP TENE M 一 D HM., 


11.4.2 Виана 


X ES DB E70 а 8 ТЕРІНЕ n] a ER I. ІШІ Ран, c1. Xf Ран, 的 结构 状态 
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这 样 一 种 模型 ; 气 原 子 是 把 它们 的 价 电 子 传 递 到 金属 原子 的 a 轨道 ,因而 变 成 可 流动 的 质子. 
这 种 模型 网 提出 是 基于 下 列 实 难事 实 ! (а) ФЕ РАН, ФАНЕ К: (b) ҖИРЕ tt Ra ll 
НЕ. Н НЕ Т: (с) 当 加 一 个 电场 到 Ран, 的 线 状 体 的 两 端 时 , 氢 向 着 负极 迁移 。 

许多 间隙 型 过 滤 金 属 氢 化物 显现 引 人 人 注目 的 性 上 质 是 氧 在 轿 体 中 的 扩散 速率 。 当 温度 略为 
升 高 ,扩散 速度 增 太 . 利 用 这 种 扩散 和 帮 用 ;可 将 开 ; 通过 一 根 铬 - 银 合金 管 的 管 避 ,使 它 获得 超 高 
度 的 纯化 。 

ЖЕНЕ wA E) ,内 为 它 具 有 非常 高 的 单位 重大 的 能 旺 密 人 启 , 它 也 是 没 育 污染 的 燃 
料 , 它 的 主要 燃 崇 产物 是 水 .金属 氢化 物 可 以 可 道 地 分 解 给 出 氧气 和 多 属 , 因 此 可 用 以 钳 存 氢 
胡 ]1.4.2 列 出 一 些 情 尖 材料 的 情人 在 答 基 。 这 些 氨 化 物 的 情 氨 其 可 以 超过 相同 体 各 的 液态 氢 。 

表 11. 4. 2 ЖТИ 


7 айя ` EE g ° cm РЕТ AES a 
МеН; 1.4 7.6 0. 101 
Mg; МІН, 2.6 3.6 D, 081 
VH. — 2,07 0, 095 
ҒеТіІН a — 1.72 Q. 096 
LaNUH, 8,25 1.37 0. 089 
液态 Н» 0. 07 100 0. 070 
气态 Н,(10 MPa) 0.012 100 0. 008 


图 11.4. 32g Hd SX EK - RODA] (Py Rk CO ЖЕ. А ШК S ER 
Je BS — JÚ =L (59 8 EN , 


— r2 
m С e 


H3f 470.1 MPa. 


I 


0 04 08 1.2 16 20 
FeTiH; H BU x 


ЕН 11.4.3 FuTiH, $I P-x 等 温 线 i 上 面 的 曲线 相当 下 逐步 加 所 到 
合金 时 的 平 血 不 为 ;下 曾 的 曲线 相当 于 从 氮 化 物 中 逐步 去 掉 氨 气 时 的 平 奖 压力 ) 


在 表 11.4.2 中 所 列 的 MgH，, 它 的 晶体 结构 已 通过 中 子 衍 庄 法 测定 .MgH: ЕНІН 
ЖАРА, тат THH, SEZL 778 5 BS ,部 乃 参数 a = 450. 25 pm,c=301. 23 pm , ЕЕЕ 
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11.4.4 H, HAE R Meti 6 j+ H- EGIT IK Nu u rh, Mg ID 距离 为 
194. 8pm. ҖЕ Mg^ 6 配 位 的 离子 半径 72pmC dE 4.2. 2), 可 得 H 3 配 位 的 半 征 为 123 
pm。 由 此 可 见 , 和 РАН, ЖЫН ЖАН ГЕН ОН, ТЕ МЕН, 晶体 中 ,区 是 得 电子 而 以 
H 形式 存在 。 


11.4.4 МЕН, МЕК 
[图 中 黑 球 代表 Mg!" ,日 球 代表 H-。 РЕТТЕ ААТЫ. Mg 0,0,0; XR 


HTE irr di e+ қ + І тж, Е | s = 0. 306] 


11.5 分 子 所 (92) 的 配 位 化 合 物 


11.5.1 H: 配 位 化 合 物 的 结构 和 化 学 键 


分 子 氢 配 位 化 合 物 通 常用 MI(7-H:) 或 MGH 表示 ,又 称 为 二 氨 络 合 物 ， 

复 气 被 金属 中 心 原子 的 活化 作用 是 一 个 重要 的 化 学 反应 。H 一 H 键 是 强 键 , 键 能 达 
436 kJ • тәг .将 H: 加 成 于 不 饱和 有 本 物 和 其 他 化 合 物 中 时 ,必须 用 金属 中 心 原子 形成 中 问 
体 , 金 属 中 心 原 子 起 到 催化 氢化 的 基础 作用 。 在 催化 机理 中 ,由 H; PIRE P LEE EE 
SIEHE. 

第 一 个 含有 配 位 Н, 分 于 的 过 渡 金 属 络 合 物 是 WCCO};[P(CHMe,);](H;)。 处 射线 和 中 
子 衍射 的 研究 以 及 一 系列 光谱 方法 的 研究 已 说 明 它 具有 一 个 т-н. 配 位 体 , 刻 图 11. 5. 1 所 
m. ЯУ 原子 的 几何 形态 是 一 个 规则 的 从 面体 ,H: 分 子 对 称 地 以 一 个 站 方式 配 位 和 到 太原 
T b.fg—100CHf, WH 平均 距离 为 185pm(X 射线 ?和 175 pn 83-0, H-H 距离 为 
75 pm (X 射线 ?和 84 pr CP TO EE EE BH d H: 分 子 中 的 键 长 (74 pm) 梢 长 一 点 。 


1.5.1 WCCOX[PCCHMe2; но 95) 3-845 347 


H, y FELIS RE ЛСГ. H, ИКЕ ТЛ ІҢ CF WJ ЕНЕ 4 SJL 
道 ,以 及 金属 原子 的 4 Н-Т ЫШНА H, a TATER с ЈЕ, ЯР 11.5.2 斯 示 。 这 种 协同 的 ( 相 
下 伸 进 的 ?成 键 方式 黄 介 二 CO 和 乙 炳 分 子 和 金属 原子 癌 的 成 键 作用 . 当 金 属 为 一 窗台 忠于 的 
原子 时 ,从 金属 庶子 将 电子 色 馈 到 H, 分 子 的 轨道 ,与 HH ER RIE i. 


11.5.2 3E w-T*-H, ФА ТЕ 


[Ее Gf-HGDCOPPh;CH;CH;PPh,); JRPh, 的 结构 已 用 中 子 衍射 法 在 20K 下 测定 。 
围绕 Fe 原子 向 图 的 瑟 位 环境 示 于 图 11.5.3 中 ,这 是 第 一 个 明确 地 尾 示 出 金属 氢化 物 人 机 H. 分 
ТЕ А НДА ЕЛ. сү 本 位 上 时, НН 键 长 为 81,6 pnm. H—Fe FAA 161.6 
pm, itm КАП Н--Ғе 键 长 153.5 pm с-ф. 


H 


ЕН 11. 5.3 [FeCGyj-HoLOD(OPBIBCH;CH;PPh;2;]- 9580 
以 Hz 作为 给 体 ,提供 o 电子 ;以 HT 作为 受 体 ,有 它 空 的 1s 轨道 接受 下子 ,形成 Hi 如 下 ， 
Н H H T 
| -H*— |-H* 或 | >H | 
Н Н L H 
H; 的 存在 已 得 到 质谱 的 证 明 ,Ry МЕНЫН 3.0215, £g BL [S] HD. 02195 ,也 
ЛЕР Т3. 0160). Hz 是 - -个 等 边 三 角形 由 3c-2e 键 结合 的 离子 。 


其 他 Hi ,H; 和 Hi 等 奇 原子 数 的 离子 ,也 已 得 到 质谱 证 实 。 它们 在 质谱 中 的 强度 比 相 邻 
Мн 为 偶数 Hi 高 出 2~3 个 数量 级 。H; ,H7 和 H; 的 结构 如 下 ， 
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T = 4 
f гу? ре 
TC.) HG) H; (Da) 


11.5.2 Xx 一 H o 键 的 配 位 金属 化 合 物 


各 已 经 明确 测定 的 六 -Hs 配 位 化 合 物 类 似 , 甲 烷 和 硅烷 看 来 也 合理 地 能 期 望 通过 一 个 
C 一 Ho 键 或 - -个 Si 一 Ho 键 以 站 -方式 配 位 于 金属 原子 ， 
Н Н Н 
1.М-- | L,M*— . І.М | 
H СН; ЗІН; 
由 —Ш&Х—Н 基 团 的 oc- 键 配 位 形成 的 过渡 金属 化 合 物 已 确实 制 得 。 硅 和 烷 o- RERO Tu Tk E EE 
学 是 特别 密 祥 化 ,并 已 很 好 研究 过 。 示 于 图 11. 5. 4 中 的 顺 式 -Mo С-Н-5Н‚РҺ) (СО) 
(Et,PCH,CH,PEr,), В E d X 射线 衍射 法 测定 ,结果 证 实 了 从 淤 液 的 NMR 数据 推论 的 
Si 一 H 8 тр 配 位 方式 , Mo 原子 周围 的 配 位 几何 形态 近似 为 八 面体 形 , Si 一 H 键 的 中 点 占据 
一 个 配 位 位 置 , 它 和 CO Fo pz PR SER ECTS 


图 11.5.4 Жх.-Мо(п!-Н-51Н,РҺ) (CO) EtPCH:CH:PEt): 的 结构 


从 一 个 分 子 中 的 X 一 H a 键 ( 久 X=C,N,0O) 提 供电 子 到 另 一 个 分 子 中 的 缺 电 子 的 金属 不 
子 ( 如 好 ), 可 将 两 个 分 子 形成 紧密 结合 的 离子 对 .例如 [(CiMes)szr' Me]LB MeCCsFs) 就 是 
很 好 的 例子 , 它 的 结构 示 于 图 11. 5.5 P. 这 种 结 台 方式 也 称 为 分 子 间 准 agosticLIntermolecu- 
lar Pseudo-AgosticCIPA |f & ERI. 
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图 11.5.5 [CMe ar Me | B Me (C.F; s | 的 ақ 


11.6  C—H-M (agostic) 键 


С-Н-“М (agostic) 键 是 一 个 3c-2e 键 , 它 由 金属 原子 的 室 轨 道 接受 来 自 C 一 He 成 键 胃 
ЖЕУ Е Б, Agostic 键 可 概括 性 地 按 下 面 方 法 来 理解 . 许 才 过滤 金属 化 合 物 的 中 心 金 
ЕНЕ ТР БІЗ 个 , 艳 形 式 上 是 不 饱和 的 。 这 种 献 电子 性 的 一 种 外 救 办 法 是 过 小 金 才 
原子 抓 信 一 个 配 倍 的 有 机 配 位 体 中 的 原子 ,以 增加 它 的 电子 数 。 所 以 agostic fl КІН БЕТЕ 
有 视 金 届 化 合 物 中 的 碳 - 复 其 团 和 前 过 渡 金 属 原 子 之 间 , 这 时 五 原子 以 共 价 键 同 时 和 一 个 忆 
原子 及 一 个 过 小 金属 原子 成 键 。 一 个 agostie 键 常 用 C 一 H 一 M 符号 表达 。 半 个 箭头 的 符号 形 
KERSA H 原子 提供 两 个 电子 给 M 的 空 胃 道 。 和 所 有 只 含 3 个 价 轨 道 的 3c-2e 桥 连 体系 一 
Е.С-нНем ЕНЕ. Е СНМ 链 中 , СН 间 的 距离 在 113—119 pm 范围 , 比 
ШЕН СН BE ZJ E SM — 105, М-Н |a] BJ ЕНСЕ W ДЕІН M—H НЕ 1095 
20%. NMR 谱 适 用 于 判断 稳 态 agostic 体系 , Bi T REGR Y C— H, #9, СН. >M 8 НЕ 
В9І(С--Н, O. ЯВ C (se) -H ВВ J A 120—130 Hz, ffi agostie Ж В Je C—H, 48 
显著 地 降低 至 60 一 90 Hz EHE. 

C^-H—M (agostic) SEE JEJE (£I T X —H-- Y SER zx u] А MH SE BJ 08 RE, Es [a] 55 EE RE 
ELA СН fitt EC ИМЕН LEES E] E BJ RET E eapi Н 原子 
ДЕІН TE TE Bg TET З НЕЛЕ РАНЕ | ‚ЛП (E agostic BET SERI LESE BR ЖРА 
ЖҚ, В, :个 34e 体系 ,而 agostic EE 3c-2e 体系 ， 此 外 ,如 前 述 ，X 一 H…Y 4 
Ж ИШ ДЕ 120"--180" 范 围 ,而 CC 一 HI 一 M 键 角 接 近 50°, 

Agostic 链 的 作用 对 一 些 反 应 有 着 重要 意义 ,例如 a- 消除 上 反应 ,8 和 氨 消 除 反应 此 邻 位 金属 
Bof eov Se. 举例 米 说 ,在 一 个 久 氨 消除 反应 中 ,一 个 处 在 烷 林 基 团 B-C 原子 上 的 H 原子 转移 
到 金属 原子 上 ,接着 消除 一 个 燃 烃 ,这 个 反应 是 通过 agostic 链 的 中 间 栖 而 进行 的 ,如 下 所 示 ， 


САН; H Сн, H;C = CH, 
Pd-—PH; — “ьн, 一 一 Ha PHs 一 一 ~ HMM + H;C = CH; 
| 


H H H H 


Agostic RAA ЖЕШ ИТ — £9 f] GG ЯСИН ЕКЕУ. С-нЕН 
XP FERES РЕЈ, л Эе By Be (u k А Pl Eu TRES S i CO ЖА С-НІ Ж, n 
在 一 个 复杂 的 立体 化 学 反应 中 起 着 重要 的 作用 。 

现在 ,agostic 键 已 扩展 为 X 一 H 一 M f E Hop X 不仅 是 C 原子 ,还 可 以 是 BB,N,Si 原子。 
图 11.5. 1 PU db puas FUIS ELO pe CAEDE А) agostic 键 的 结构 形式 。 


у ç 5 
yo 


rrr dis +E 


е). 


远 距 离 的 


BE ШІ. жх 


11.6.1 ЯПА 184008 ЖЕН Х-Н-М Cagostico 83 8 6626 


图 11.6. 2 表明 一 些 典型 的 过 渡 金 属 化 合 物 的 分 了 结构 ,在 其 中 agostic RETI X B 
用 中 子 衍射 研究 所 证 实 , 这 些 化 合 物 的 结构 数据 见 表 11.5.1. 


表 116.1 ЖАровіс 键 X 一 H 一 M 化 合 物 的 结构 数据 


化 合 物 M—X/pm X—H/pm M—H/pm X—H—M/FF ES 
[Ta (CHCMe;) (PMe; Cl, ]; Ta—C CH тан | C—H- Ta "mM 
189,8 113.1 211,9 84. 8° 
[HFe, (т2-СН) (CO): Ес-С C—H Fe—H С-Н Ее (b) 
182.7-—194,9 119.1 175.3 29. 4° 
СРа‹Н) (РН, (CH;s)] Pd—c C—H ра-Н C—H— Pd (с) 
208.5 113 213 88° 
[RuCLS:ICH:CH * CB; Hi; ]CPPh; 9; )3Me;CO B—H Ru--H (д) 
121 163 
LMn(HSiFPh,)(GP-C H.Me) (CO), J Мп-бі Si—H Mn—H (e) 


à3o. 2 180, 2 156.9 


x го 


Та 


(a) (b) 


(а) (ej 


11.6.2 VH X H—M ‘agosti S P) Bc Gr e ЕТА 
(22 [Ta (CHCMe;) CPMe;2Cl, s (h) ГНЕе, CF -СН ССЭ] GO [РӘ(Н)(РН,)(СЬН;) | 
D IRuCI(S;CCH;CHOC;BH;; CPPh MeO (е) Mn[ (HSIFPhy -CH Me СО» 
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第 十 二 章 Weste 


12.1 # 质 WE 


8i per T- f Н 50 Не 12312)! ЛИШИ МЕЖДУ ЖП ЕЕЕ j HDR FB) pre T X C3 
个 ) 比 价 轨 道 数 (4 个 ) 少 1 8435051563: Ж. WETA fe РЕГЕ IH ТАЯ ER 
定性 影响 。 

文献 中 已 提 到 硼 有 16 ILES ICI E TEE SE YEA Le 
з Ед S M НН. 

ЧА D -TAR E E РАК В, 88 — ERE PCR {т i 
ШЕН ЖЕЛЕРИ Б НИЕ НЕН ср. НЕН A a= 505. 7 pm «—58. 06°С ВУ сер 为 
60°), SE [H] REOR R3m ҚАНА 1 个 Bi 三角 二 十 面体 。 图 12. 1 去 出 在 暴 体 结构 中 垂直 于 三 
Жн 886 — БАИН LX He RET HE RU. 


12.1.1 а= ##&Ё ФН РЕНЕ ЕЕЕ 
(edm aT 5iET)S-GB8T—G(0R 3с-2е BRB 键 ,而 不 代表 原子 ) 


如 同 球 的 立方 最 密 堆积 ,每 个 三 角 二 十 面体 有 12 个 近邻 :6 个 在 同一 密 堆 积 层 中 ,而 相 邻 
的 两 层 各 有 3 个 ,图 12.1.2 表 明 一 个 三 外 二 十 面体 和 上 下 相 邻 两 层 备 3 个 相同 单位 连接 的 情 
ü. 

B; — 48 — Fi HE ІН 12. 1. 3 Er fée Bš АШЫ ЕН ЕРЕ F) rF PJ ЖЕ ЖОН ПЁ ER 
{ч ‚л BL ЛЕ ЕН E d {КИБЕР h Ж. ИШ BeH. Bo f — HEA 36 个 价 电子 ,有 30 
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ЖЕЖ 17pm СЕНЫ, 注意 在 图 12.1.3 中 连接 每 两 个 相 邻 的 B 原子 的 线段 并 不 代 
表 正 常 的 二 中 心 一 电子 (2c-2e) 共 价 键 。 


121.2 == + ЖН = ЕР) В 1213 B #— Wi d 
ТЕ НЕЕ 55453. B—B 间 的 距离 为 177pm 
(SEIS ЖИН] 一 层 中 的 伦 学 键 ) 


当 一 个 原子 的 价 电子 数 少 于 它 的 价 轴 道 数 时 ,如 也 原子 这 种 情况 ,只 形成 2c-2e ЗЕЙНЕ 
不 能 克服 它 的 缺 电子 性 ,通常 需要 形成 多 中 心 键 。 在 1 个 3c-2e 键 中 ,3 个 原子 共享 一 对 电子 ， 
如 了 12. 1. 4 所 东 。 这 一 电子 对 能 补偿 妆 等 边 三 角形 的 3 条 边 形成 的 3 个 正常 的 3-2 ЖЕЙ, 
少 的 4 个 电子 ， 


(a) {b} 
Е 12, L d 3e-2e SEL (a) 3 个 原子 共享 一 对 电子 ; (OO. 3e-26 SRL ILU 


在 一 个 封 而 型 -B; 骨 于 中 ,只 有 3 个 2 一 2 B 一 B 共 价 键 ,还 有 (wn-2) 个 ВВВ 3c 一 2e 键 。 
{这 一 结论 将 在 下 节 有 关 碘 烷 封 闲 型 -B, 骨干 中 详细 地 推导 )。 对 于 Bis 三角 二 十 咖 体 单元 ,有 3 
个 B 一 B 2c-2e ЕНІ 10 个 ВВВ 3c2e НАМЕ, ШІН 12, 1.5 所 示 。 
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ЕН 12.1.5 Bi 单元 中 的 化 学 键 ( 有 3 个 2c-2e B—B 88, 
1-10,5-11 和 3-12, 还 有 101° ВВВ 3г-22 键 :例如 1-2-7.1-6- 8,72 


每 个 Biz 单 元 的 36 个 电子 的 分 配 情况 如 下 :26 个 电子 用 于 上 骨干 中 的 化 学 键 ,其 余 10 个 用 
于 三 角 二 十 面体 之 间 的 化 学 键 .在 a- 三方 硕 结 槐 中 ,每 个 三 角 . 二 十 面体 被 同一 层 5 个 三 角 二 十 
面体 所 包围 ( 见 图 12.1. 1), 它 们 是 通过 6 个 3c-2e ЕЙ, 每 个 BB 原子 对 1 个 3c-2e 键 平均 贡 
EK 273 个 电子 ,这 祥和 每 个 二 由 二 十 面体 提供 6х 4.4 个 电子 。 每 个 三 角 一 十 面体 还 和 相 邻 琴 
BA s 个 三 角 二 十 面体 连 衬 (图 12. 1. 2), 这 些 键 是 正常 的 2c-2e B 一 B 共 价 键 ,每 个 三 角 二 十 
面体 要 贡献 6 个 电子 。 所 以 每 个 Bs 三 角 二 十 面体 电子 总 数 是 26 二 4 十 6 二 36 T T. 

在 2- 三 方 硼 中 ,六 方 晶 胞 参数 为 a 一 1.0944 nm, с-2. 381 nm, dà Ra h tu ax 105—315 
个 日 原 子 , 空 间 群 为 R3mt, 在 此 品 体 结构 中 ,存在 很 有 趣 的 Bs 多 面体 单元 ,这 个 单元 可 从 В, 
出 发 来 理解 : 中 心 为 Bis 三 角 二 十 面体 ,其 中 每 个 BB 原子 ,向 和 外 按 征 向 和 12 个 Bi 于 个 三 角 一 
十 面体 ?连接 ,这 种 连接 就 像 12 把 外 翻 的 全 连接 在 三 角 二 十 面体 的 每 个 顶点 上 ,如 图 12.1.6. 


图 12.1.6 Bu 单元 的 结构 (一 组 带 点 的 球 代表 12 个 3 原子 ， 
它们 将 中 心 的 B. ЕТЕЛІК ЖІП Беле БЕСЕ BOXES {Е--Ы) 
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HHEH UI Ер 5 7 B ECT CRUEL f 4285 B ТО АН НТҚ ТЕРЕ ox AC B 60 + B 
BUE ZH E 07 Ж ИШ PC ДЕ ЕНІН Е-60 (Cs) 一 样 。 所 以 ,Bs 单元 也 可 看 必 由 一 个 Ba 的 
壳 层 通过 12 个 处 在 五 次 轴 上 的 B 原子 和 中 心 的 Bi 三角 二 十 面体 连接 组 成 。 


12.2 Ж 化 物 


12.2.1 ЖЕНЕ 
ME Az ЖЩ НЕЛЕ ЛУ НОЕ ТТЕ. Е sc ЕИ М.В, Н Sn es ЕЕ B 
ETET E Ee e УН]. ЫИ лу ЕТІН НЫ 25 RRLERCT- 8] EC BIB JI, B CER] ННІ E 
起 ,形成 多 种 不 同 的 形式 :B, 原子 对 .B, 单 链 .B. 双 链 .平面 网 格 和 Be ,Bi: 等 多 面体 12.2.1 
列 出 才干 金属 硼 化 物 的 计量 化 学 式 和 结构 。 
表 12.2.1 金属 囊 化 物 和 计量 化 学 式 和 结构 


化 学 式 实例 硼 原 子 的 连接 和 图 号 
М.Е Mn,B,Cr. В 
М.В Ni,B,Co,B 
M;B. Pd. B. Ju Z B JET 12. 2. 1432 
МЕ; Ru;B,.Rc:B, 
M.B Бе:В,Та,В 
M.B, V,B,. Nb;B; В. 原子 对 ,图 12.2. 1050 
MB FeB.CoB 曲折 B CF ELE 12. 2. 106) 
М.В, RunB, 1 EE REB BE LIE] 12. 2. 1(d) 
MB, Ta;B, ,CriB, 双 链 ,图 12, 2, lte) 
МВ; MgB, AlB THARE. Р 12.2.10 
MB, LaB,. ThB, B, Aiii PE B. ОЕ АЕ ЕВ ЯЕ, A 12.2. 200 
MB, СаВ, B, A HER ERR, E 12. 2. 200 
МВ.» ҮВ,.2г В. һҺь& м r ЛАШ LER 12. 2. 3680 
МВ» Май By я. РЕЖ 12.2. 3(Ъ) ЫШ B, 单元 组 成 
MB, Y Ba BeBe UB + АЖ bu BE 


上 下面 就 表 中 所 措 述 的 部 分 结构 作 进一步 说 明 ， 

AlB- 结构 中 ,B 原子 的 层 和 Al 原子 的 层 交 替 排 列 , 所 以 六 方 唱 胞 (如 图 中 虚线 所 示 } 中 只 
包 售 1 个 Al 和 ?2 个 卫 源 子 ，B--B 键 长 175pm。B 原子 处 在 由 6 个 Al 原子 组 成 的 二 方 楼 柱 
体 中 ,Ai 原子 处 在 12 个 BB 原子 组 成 的 六 方 柱 休 中。 

LaB do & F4RE PU Fa AR J 12. 2.23ta) 示 出 销 构 沿 四 恒 轴 的 投影 。 图 中 示 出 B, /X EL IK 
通过 B. 基 团 连接 成 屋 状 结构 , 相 邻 层 之 问 通 过 四 重 轴 上 B, 和 八 面体 质点 相互 连接 成 B—B 
键 ,把 层 型 结构 连接 成 三 维 骨 架 ,而 大 的 La 原子 处 在 两 层 中 心 点 。 每 个 La 原子 周围 有 18 4B 
原 予 王位 ,而 B, 从 面体 处 在 由 引 个 La 原子 组 成 的 立方 体 之 中 ， 


ә 
€ —— 


` | 
o 2. 
66 


(а) (b) (с) (В 


图 12. 2.1 ЖҒАПЫРН-ка ЖӘН ИФН 
CaB, 的 结构 示 于 图 12. 2. 2Cb) 。 在 此 结构 中 ,大 原子 全 部 组 成 B, 八 面 体 ,各 个 项 总 通过 


В-В 键 互相 连接 成 三 维 骨 哥 , 它 具有 立方 品系 的 对 称 性 。 八 个 В, 多 面体 围 成 立方 体 ,中 心 
Ж Ca 原子 。 这 样 ,等 个 Ca 原子 有 24 个 B 原 子 配 位 ,距离 都 相等 。 


12.2.2 (а) LaB, 的 结构 ; (h) Сав, 的 结构 


dE m UB E) s ШАЙ ТЕР ЕЕ, ЛЕВ. 76, YBP Bo 呈 立方 八 面 体 , 如 图 12. 2. 3(а) 
Жаз NaBis 中 Bis 单元 为 二 角 二 十 面体 ,如 图 12.2.3(b) 所 示 。 这 两 种 结构 单元 在 结构 上 有 
着 内 在 联系 ,只 要 将 原子 进行 少许 位 移 , 怠 会 从 一 种 构 型 变 为 另 一 种 构 型 .图 (Ca 中 所 示 的 往 头 
就 是 表示 原子 位 移 的 方 各。 
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Ш 12.2.3 G 立方 八 面 体彩 的 Bu 单元 和 (b) 三 角 二 沾 面 体形 的 Bs 单元 
(这 两 种 结构 单元 可 通过 原子 的 位 称 而 互相 转变 ,图 a 中 简 头 只 画 了 前 而 部 分 


稀 荆 硼 化 物 中 稀土 离子 的 半径 影响 着 亡 们 存在 的 结构 型 式 , 如 天 12.2.2 ЖЖ. 
5122.2 和 烽 士 融化 物 存在 的 结构 型 式 随 正 离子 半径 变化 情况 


; КЕСЕ Е 
| Bis Т em Суз лю YB. тың Св 
Еш . 117 + 
Га? 103 - + 
Ce 101 | " 
pe 99 t T 
Nd 38 + + + 
Sm 96 二 + 1 
С"? 54 + + + 
Ты” 92 + + + 4 
Пу?" 91 T + F - 
Y 90 | e + + 
Не” 90 ! 上 - L 
Ei 89 十 十 i _ 
Тт“ 58 - + к L 
үш" 8? - + + 一 
Іл" RG 十 m + + 


Pc  — n ашшы, ee ee — 


ЖШ ЕШ Phi WE. S n es PL IE ЙЕН. ШЕЖЕ H E REL Ы МЕЗІ 
жү HIE. 2001 FHER MgB, 具 超 导 性 能 ,临界 温度 高 达 39K ,其 物理 性 质 近 似 超 导 核 
gig WE Nb.Sn 类 的 金属 化 合 物 ， 


12.2.2 жеж! 


Wi EE SERVE e dE SE I TC RT E SE НЫНАН. ЗЕН А BO, 在 上 业 上 是 制造 玻璃 
87 d EE AER E Л ДО ЕРДЕН. (oo {А ЕЕ ЛИШ Pyrex ЖЕ ЖЕЙ e — FF] EE 
Еу. ВУ ЕЛІН VE ӘРМЕН НІН Еш ERE 12.5 节 中 专 节 讨论 。 下 面 就 其 
他 重要 的 非 金 局 央 化 物 分 别 进 行 过 论 。 
1. SEE [0 0 ds 
硼 左 化 合 物 是 一 类 其 有 潜在 应 用 价值 的 高 温 р- Pa ЫБ, HARE: В, :С,,0.1<ә 
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«0.2, 组 成 В.С, 的 化 合 物 由 Bi 和 CBC фл ik, НИНЕ З Ram, ВС, 的 结构 
和 аА. H E ЛЕ EA ІНЕ C-B.C 基 团 将 Bjs 连 楼 在 -- 起 如 图 12. 2,4 所 示 。 为 阅 
清 禁 起见 НАМЕ s “ТИШ ЕШ Bis 男 了 3 个 ,其 他 5 个 只 将 在 品 胞 内 的 础 原子 画 出 . 
长 期 以 来 认为 组 成 为 BC 的 化 合 物 是 由 В.С Ж CBC 所 组 成 。 Xem gps gm T C ЗЕЛЕНЕ 
置换 了 Bis 中 部 分 的 如 ,组 成 仍 接 近 于 B СЕС, 


| 图 12.2.4 В,С, 的 结构 
《结构 由 ВШ CBC ЙН EL MERRE BET KRERET? 


2. й IL 2 3 | 

8r xL ES Tg BN 和 CC 是 等 电子 体 。BN 和 矶 一 样 可 以 形成 像 石 黑 那 样 的 平面 六 角形 的 屋 
AR SE AR. 12. 2. 5(a) 所 示 , 它 的 力学 性 能 像 右 黑 , 质 地 和 柔软 ,但 光电 性 和 石墨 不 同 , 是 白色 
ВЕ 2 He, BN 也 可 以 形成 金刚 石 那 样 的 立方 萌 体 :如 图 12. 2. 5 人 Pb) 所 孙 , 它 的 硬度 仅 次 和 于 金刚 
五。 由 于 它 在 高 温 下 不 会 和 铁 发 生 友 诺 , 可 用 以 高 速 切削 钢铁 。 


В 12.2.5 BN 的 结构 
a) ZEE TERI (b) 类 似 于 金刚 右 
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H BN 衍生 的 许多 化 合 物 ,可 看 作 有 机 化 合 物 中 的 两 个 相 邻 的 忆 原子 同时 被 BN X ТЖ 
子 置 换 ,因而 形成 多 种 形式 的 帮 迄 化 合 物 ; 


、/ 
“э RB Vp wp д^ N Sp” 
| | | | | | ! H,B—NH, 


Е УНД EJ 2 ВР, 和 B, As, 删 化 物 , 它 们 的 结构 和 图 12. 2. 4 中 所 示 的 В. 
(CBC) 的 结构 相似 ,只 要 把 三 重 轴 上 的 СЕС 单元 分 别 由 P, 和 As, ЖЕЛИ], 

3. 38 85 Hi 4h 

Ж EJE IK BX. 化 合 物 ,BX; 和 ALX, 不 同 , 前 者 保持 平 军 的 单 体 , 后 者 为 了 满足 Al 的 
和信 隅 律 而 成 二 客体 。 差 异 的 原因 在 于 B 原子 较 小 , 当 它 利用 so? 杂 化 轨道 和 X 形成 o 键 后,B 
原子 剩余 的 、 垂 由于 平面 的 、 空 的 p, 轨道 ,能 有 效 地 和 X 原子 的 p. ЖЫЙ Bn ХО 原子 的 
非 键 电子 对 形成 тї 离 域 键 ,增强 了 в-х 键 ,使 BOX 键 的 键 长 缩短 , 键 能 增 大 。 表 12. 2.3 
ЖЇН вх 分 子 的 键 长 . 键 能 及 其 性 质 。 

BX, 都 是 Lewis 酸 , 其 强度 决定 于 分 子 中 离 域 r 键 的 强 弱 , 离 域 键 强 ,分 子 保持 平面 构 
型 的 能 力 强 , 酸 的 强度 弱 。 由 于 * 键 从 BF, 到 ВІ, 和 逐 南城 弱 ,BX; 的 Lewis 酸 的 强度 从 ВЕ, 到 
BI, ZAHR. 


表 12. 2,3 ВХ, 分 子 的 键 长 , 键 能 及 其 性 质 - 


В=-Х Fu TT, 


分 子 БЕ [рт 加 和 值 /pm HERE/ k] - mol! mp/K Бр/К 
БЕ; 130 152 845 148 173 
ЕСІ; 175 187 444 166 286 
ЕВг; 187 202 358 227 364 
ВІ, 210 221 287 323 483 


* dep ra A r, HE BERE X ИТА [лт 


H PFH B) p ТЕ Е E PL] BCh 和 B.Br,. 在 BCh 分 子 中 , B, 采用 四 面体 构 
W], B—B ІШЕ 171 pm. dH zd] BH, БН; 并 不 存在 , 在 此 BCL 分 子 中 ,除去 4 个 2c- 
2e 的 B 一 Cl 键 外 ,在 4 个 BB 三 角形 面 上 均 形 成 了 了 3-2e 的 BBB Ж, 此 外 ,Cl 原子 的 扳 对 电子 
与 BBB 键 起 了 ox 相互 作用 ,稳定 了 这 种 结构 。 


12.3 Е E 


12.3.1 ЯНЕ УУЛ 


ВЕТА АЦА. R rR— ОЖ X 射线 术 射 和 电子 衍射 法 测定 出 
来 。 图 12. 3. 1:81 12. 3. 2 4 3l zc HH — e BE Е LE PI E TA, 
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(d 


图 12.3.1 ШЕНІ (а) БІН: (b? BHs; (с) В.Н: (d) БН): (е) Boll 


(е) 


12.3.2 瑞丽 烷 的 结构 (а) 1,5-C;D,H, ; (b) 05, 2-C; Bulls (с) 1,6-С;В ИН; 
(d) 2.4-С;В-Н-; (eg) C;Ba4H 4l] АНЕ O EE WINE ЕН 原子 ) 
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12.3.2 3c 2e BHB 和 BBB 键 的 描述 


1. ВНЕ 3с-2е АЯН 

三 中 心 电子 气 桥 键 在 一 些 元 素 的 氢化 物 中 形成 ,例如 BH (Вең)), A ALH: SE, БЫН; 
的 结构 经 电子 衍射 测定 示 于 12. 3. 3 中 。 | | 

对 BH. ФИЗ У А Ц УНА Е ОН 2 个 зр 杂 化 轨道 和 2 + 
价 电子 ,和 4 МНЕ СЕА 4 + EW 2e-2e В—ҤНе BE. 这 样 每 个 B 原 子 还 剩余 2 个 

РЕЛЕНІ 个 电子 ,它们 和 2 4 H ] РЕЛ 24 BHB 3с-22 键 . 在 每 个 BHB 桥 键 中 ,每 

^ BE Н sg 条 化 轨道 ;rw 和 iw, 和 和 HH ECT 15 Sul p n RR Jü H СЕЗ 个 分 
ТОЯ. 


= Тун + Суы + ud. 
P = Js m ае) 


1 
Фу 一 сем - фы PED 


л HEERA ВЕ SESS [КУЯН К ЕЗІ 12,3. (ауа Goo, h РИ В- -H BË 
Ж РЬ H В.Е VSEPR 理论 ,网 个 BH [EYE 6 (1222 y K: rg uum 
H,—E—H, ЯҒ (97%), 


= 
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S 
(a) | о  — ` (е) 


12.3.4 ВНЕ 3c-2e 多 的 带 成 和 分 子 训 道 能 锁 高 低 情 况 示 意图 


3 个 分 子 轨道 由 3 个 原子 轨道 组 合 得 到 。2 ЗВ 
原子 和 2 个 H 原子 丰 形 成 2 个 BHB 桥 键 ,每 个 键 只 
分 配 到 2 个 电子, 填 入 能 级 最 低 的 办 成 键 轨道 中 , 故 
称 为 三 中 心 一 电子 (3c-2e) BHB Я, 图 12, 3. 4 
(ORE 3c-2e BHB 键 的 一 种 简化 表 孙 读 。 这 样 含 有 2 
个 等 同 的 BHB 3c-2e 键 的 В.Н, 分 子 的 结构 式 可 表达 
ar: 

2. 3c-2e Ж X, BBB. $t 


为 一 种 二 中 心 二 电子 键 是 封闭 式 ВВВ EE, ЙЕН Jul ЖЇНЇ BBC 或 ВСС 3c-2e #8, 
封闭 式 BBB 3c-2e 键 可 看 作 由 处 在 等 边 三 角形 三 个 项 点 上 的 了 原子 各 出 1 个 5 后 轨 道 ; 朝 癌 二 
fJ cao E НЕШЕ, 和 36-26 BHB 键 相 似 ,3 个 分 子 轨道 只 有 兹 级 最 低 的 成 键 轨 道 由 2 个 
电子 占据 。 图 12.3. 5 示 出 3e-2e ВВВ 键 的 成 键 轨道 的 轨道 营 加 情况 及 其 简单 表示 式 ， 


图 12.3.5 3c-2e BBB 键 中 成 键 分 子 轨 道 的 形成 (在 } 友 其 简单 表示 式 ( 右 ) 


12.3.3 Жл ЛУНЫ g Fie Ж OA DUI 


жане META ЖЕЛЕ REIR Е ВИ UE URBC RIDE ACE TRU CP e o 
要 形成 3c-2e WRI, stye 数码 是 较 好 地 用 作 定 域 键 的 描述 ， 
sfyz 数码 是 分 别 表示 在 一 个 灵 烧 分 子 中 下 列 4 种 型 式 化 学 键 的 数目 ,如 图 12. 3.6 所 示 。 


B — Е 


B 
H “н 


y х 


ЕН12.3,6 тух ig 


—JHE BE bc B sr T SETS REC syz ЕСЕН 12. 3.7 Ф. 

IT rS ЕНЕР СУВОЖЗЕЯНА КЕЕ, ДОНЕ ТАС Л. 

a. Җ —XHBAEBTSIUSCÉ — A B—B ,BBB 或 BHE 键 连 接 。 

b. S BT REI А ИЫН ЖЕНЕ, К Л BT BS. | 

с. ГЕР ABE RT IB PI C BPO 8 一 B 键 和 三 中 心 ВВВ 键 或 同时 道 过 二 中 心 B—B 48 


和 和 二 中心 BHB 52, 
d， 每 个 B 原子 至少 和 1 ЕНЕ. 
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H H B H H 
H ж” 
Ж. > aP H. КШ H. pu ^u H 
B B `B B B Н “в 
« `w т h lou 
H H H S pe FF H В H 
H H H , 
РА 
BiHs B.H H ~ “ы 
41110 
2002 4012 H 
В;Н 
4120 
Н Н Н H H 


| 1 
l - ` B / 


Л Cox 


В----В —B В--Н 
Н Н H H 

BsHio ВН» 

4220 6122 


图 12.3.7 一 些 硼 烷 的 分 子 结 梅 及 其 siyr 数码 


12.4 {ТАШ SERIES TJ 


12.4.1 ЗЕТЕ 


一 个 分 子 的 儿 体 结 构 和 它 的 价 电子 数目 密切 相关。 一 个 由 主 族 元 素 (H 和 He 除外 ?组 成 
的 分 了 ,其 中 每 个 原 了 都 倾 向 十 达到 稳定 的 八 电 子 屋 的 电子 全 态 , 即 遵循 八 隐 律 。 一 个 由 过 六 
金属 和 其 他 元 素 给 成 的 分 子 , 每 个 过 渡 金 属 原子 倾向 于 达到 情 性 气体 电子 组 态 , 即 遵循 18 h 
子规 则 。 每 个 原子 为 了 达到 8 电子 或 18 电子 组 态 所 需 的 电子 ,是 由 分 子 中 其 他 原子 通过 形成 
共 价 键 提供 .所 以 分 子 骨 干 的 几何 结构 主 概 是 由 它 的 价 电子 总 数 及 其 包含 的 化 学 键 所 决定 .大 
多 数 已 知 的 分 了 遵循 这 -规则 ， 

按照 价 键 理论 ,有 机 分 子 和 三 综 分 子 为 了 它们 的 稳定 性, 需要 每 个 主 族 元 素 原子 在 它们 的 
4 个 价 和 轨道 wa 和 ut) 中 卦 入 个 电子 ,这 些 筷 子 由 原子 木 身 及 和 它 成 键 的 其 他 原子 握 供 。 同 
样 地 ,对 过 泪 金 属 化 合 物 为 了 达到 它们 的 稳定 性 , 希 要 在 每 个 过 泪 金 属 原子 的 9 个 价 轨道 
[Ge 1), ns пр А 18 个 电子 ,这 些 电 子 由 过 湾 金 局 原子 本 身 以 及 它 周 围 的 配 位 体 提 
供 . 榨 分 子 轨道 理论 的 语言 ,信阳 律 和 18 电子 规则 可 表述 为 ;所 有 的 成 键 分 子 轨道 和 非 键 分 子 
HARAR E PT HOMO 和 LUMO 之 间 存在 较 大 的 能 阶 。 

对 -- 个 由 不 主 族 元 素 组 成 而 形成 链 形 , 环 形 ,第 形 或 骨 扣 形 的 分 子 骨干 Mag NITA 
干 的 总 电子 数 日 。 当 -个 共 价 键 在 两 个 M 原子 间 形 成 ,每 个 原子 部 在 它 的 价 层 有 效 地 得 到 1 
个 电子 。 为 了 使 整个 分 子 骨干 满足 八 殉 律 , 原 子 之 间 应 有 地 (8n 一 g) 对 电子 形成 共 价 键 。 这 些 
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Ji RE B HB ТАЙ Н = ЖОЛУН РАЈАН A. 
b—— Gua (12. 4. 17 


当 分 子 骨 王 中 价 电子 的 总 数 少 于 价 层 轨 道 数 ,形成 正常 的 2-22 $8 E A + E TAII 
乏 , 对 这 种 缺 电子 化 合 物 通 常 发 现存 在 3c-2e 键 ,其 中 二 个 原子 共享 一 对 电子 ,所 以 一 个 3c-2e 
键 可 起 着 补偿 乌 少 4 个 电子 的 作用 ,相当 于 键 价 为 2. 

许多 化 合 物 具 有 人 金属 -金属 键 . 一 个 金属 原子 能 可 以 定义 为 金属 原子 阿育 接 成 键 的 多 核 化 
合 物 。 一 个 金属 永 子 簇 的 金属 原子 常 称 作 骨干 原子 ,而 其 余 的 砷 金属 原 于 和 苦 栈 则 作为 配 位 
K. 注意 含有 金属 -金属 键 的 二 核 络 合 物 不 能 称 作 原 子 儿 ,但 常 和 原子 簇 化 合 物 一 起 讨论 ,) 掖 
照 18 电子 规则 ,过滤 金属 原子 篮 的 键 价 为 ， 


b=- 


580—6) (12.4.2) 
对 于 -个 出 nmn 个 这 沪 金属 原子 和 л, 个 主 族 元 素 原 子 组 成 的 骨干 JII SEE ЕНІН. Қ 
gru ITRUF: 


p= 7 (18m - 8,40 (12. 4. 3) 


在 一 般 情 况 下 ,一 个 分 子 骨 王 或 原子 能 M, РИШ {ТИПА (12.4. DAGA. 4. DHR, E 
其 中 引 代 表 这 个 体系 的 价 电子 数目 。 如 果 一 个 化 台 物 的 总 值 和 项 用 的 价 键 结构 式 中 相 邻 原子 
问 连 线 的 数目 相同 , 称 为 电子 数 准 确 化 合 物 ， 

g 值 可 由 下 列 数目 加 和 而 得 ; 

a. 组 成 分 子 骨 干 M, 的 个 原子 的 价 电子 数 ， 

b. Bite НЕ M, BTE. 

с. fL P r BF. АЯН. ВП БН: 带 2 个 电子。 

最 简单 的 计算 nm ЕИ rm equip pm. А ЕВ р. 
NH: PRA СО 等 配 位 体 ЕЕЕ ӘТ. IRRA ЕН 原子 .CR; 和 SIR, X 
团 等 则 提供 一 个 电子 ,一 个 二 桥 联 的 a RETE 个 电子 ,一 个 三 桥 联 的 ЖЖ 
供 5 个 电子 等 等 。 家 12.4.1 列 出 各 种 配 位 体 在 它们 的 配 仔 形式 下 提供 电子 的 数目 。 

Ж 12.4.1 乱 位 体 提 供给 分 子 骨 干 的 电子 数目 (骨干 原子 作 不 带 净 电 菏 计算 ) 
配 位 形式 配 位 体 配 位 形式 电子 数目 


Н His Hes Аз 1 | NR;,PR; pi 2 
H int 3 NCK ш 2 
СО Ша» ға Аз 2 NO біз Шаһ 3 
CE Eta ^ Fa a OR,SR Hn 1 
CR; Pa v Ho 2 OR,SR p 3 
CR: SIR; Rh s o 1 0,5,5е.Те p 2 
y -C;R; fa 2 O,S,Se, Te m 4 
7 -C;R, РЧ 2 0.5 int 6 
ў-С.Е, m 5 F,CI,Br.I " ] 
7 -C;R; ET 6 F,CL,Br.I m 3 
C. Si ini 4 CI, Br,I Из» fi 5 
N,P.AÀs.Sb int 5 РЕ [UR 4 


+ пт ИЕП Ж. — ВЕЛЕ 2 CT CE us m ВРЕ З F pa ИШК in — ERES Р. 
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12.4.2 ЯЗ ШС 


ELA BHI В ЕЕ ЕТТЙ CBIL ЯП CB. ,H, HORE Е АЈА Е a 
T BT Hu BC kb E Hh = fÉ zt ma Ed dar Б.Г B.H EB mS 


b= —[82—(an-T2)]—22—1 (12. 4. 4) 


1 
2 
БАНА ЛАНТАН PEE угул ИЕНІ s H z Fay 0, BR 3c-2e BBB 键 相 当 于 键 价 
值 为 2。 所 以 
b—?t-- y (12. 4. 5) 
E (12. 4.4) 01612. 4. DAI: 
4 y— inl (12, 4. 6) 
E F BH 的 价 电子 对 的 总 数 为 (2n 十 1) ,其 中 个 电子 对 用 于 和 Н ЖТП. 剩余 tn 十 1) 个 
电子 对 用 于 在 В. 骨 十 中 形成 2c-2e B—B Су) 3c-2e BBB $8 (0, ЯҒ 


t+y=n+1 (12,4,7) 
М C12. 4. 603X AIL C12. 4.7) 式 四 得 

¿=n — 2 (12, 4. 8) 

у = 3 (12. 4. 9) 


ШЫ (12,1. г, ЗЫЯН BH 在 它 的 价 键 结构 式 中 准确 地 兵 有 3 个 B B HE, 

表 12,.4.2 列 出 B,H' 的 键 价 和 其 他 数据 。 注意 是 从 5 开始 ,而 沾 是 从 4 开始 。 对 
БН .:—2,y—3 它 就 不 能 满足 一 个 四 面体 形 机 人 烷 结构 的 规则 (c)( 参 看 12.3 5). 图 12.4.1 
示 出 一 些 封闭 型 确 烷 的 定 域 键 描述 (只 示 出 一 种 方式 ,但 对 每 个 分 子 都 将 它 的 正面 和 背面 都 表 
ЛИЙ Ж) ,在 В,Н 中 的 两 个 负电 荷 对 如 强 由 mn 个 (BH) 单 元 组 成 … 个 三 筷 形 多 面体 是 必要 的 ， 
EE BHE 外 , 键 价 5 的 数值 总 是 小 于 多 面体 校 边 的 数目 。 

3 12.4.2 ЖЕНЯ В.Н: PH siyx AGA 


n sty: НЕЙ. еі 面 数 rhyC ТАТЫ О — 
5 0330 9 9 6 5 
6 0430 11 12 8 7 
7 0530 13 15 10 8 
8 0630 15 18 12 9 
9 0730 17 21 14 10 
10 0830 19 24 16 11 
11 0930 21 27 18 12 
12 0,10,30 23 30 20 13 


在 封闭 型 硼 烷 В. 骨干 的 化 学 键 中 含有 (一 2 个 BRR 3c 2e SERI 3 j B—B. 2c-2e 键 ,这 些 
键 需要 (一 2) 十 3 一 ?十 1 个 电子 对 。 这 一 绪论 有 时 被 称 为 多 面体 骨干 电子 对 理论 或 更 普遍 地 
PA Wade 规则 :… 个 稳定 的 封闭 型 有 n 个 顶点 的 原子 簇 化 辣 物 需要 (2n | 2) 个 骨干 电子 。 

H CBH Sr РЯ CB, Ha, NB HARE TERES C Am. ETRA A H 
同 数目 的 骨 于 原子 和 相同 的 键 价 ,所 以 它们 是 等 同 结构 的 化 人 台 物 ， 
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图 12.4.1 一 些 封 闭 型 硼 烷 的 定 域 键 措 述 
[(B ËH ЭЕ ЕЕ 12. 1. 5 中 描述 。 每 个 分 子 均 示 出 它 的 正面 种 背面 ] 


12.4.3 SNR E Ma Coe RI 


М, Н (nido ) ЖЕ Ж (агасһпо) У Е.А В.Н... BH TES t6 ir Tg. 5 
S o MT EB SEIS ULT SPHERE. АЖЕ НУ ИЙБЕ — ТА А, 例如 在 BsHs ЕН 5 + B J8 
子 处 存 八 面体 的 5 个 顶点 上 ,而 第 6 个 顶点 不 被 占据 。 与 此 相似 , 含 # 个 骨干 原子 的 蛛网 型 硼 
烷 则 可 看 作 有 zz 十 2 个 顶点 的 密 面 体 其 中 有 两 个 顶点 不 被 占据 ,例如 BHuw 中 的 BB 原子 是 处 在 
八 面 体 的 4 个 顶点 上 ,而 相 邻 的 2 个 顶点 不 被 占据 ， 

图 12.4.2 示 出 (a) 封 闭 型 B;Hi СҢ ЖІ BeHis 和 (Cc) 蛛网 型 B:Hi 间 的 其 系 。 封 用 型 
BHi 的 结构 是 一 五 角 双 纵 , 如 图 (ta), 鸟 彰 型 BeHis 中 的 6 个 B 原 子 外 在 五 骨 双 锥 的 6 个 顶点 
土 , 但 轴 上 的 一 个 位 置 是 空 的 ,如 图 (b)。 AN BH 中 的 五 个 B 上 原子 处 在 五 角 双 锥 的 5 个 顶 
Н Е.А ТА а ду, А Се. 

Җ scys ELSE UE b SS Ж. ДЕ В.Н, СЕВЕ ОА Т ЛС = ; 


b= 方 [Bn 一 (án -4]— 2n — 2 (12. 4. 10) 


b = s —+ 2 + y (12. 4. 11) 


Bi (12.4, 10) 式 和 (12,4, 11) 式 得 
1 十 2 十 一 2r 一 2 (12. 4. 12) 
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(а) (b) (е) 
封闭 型 -RH SWD TT bk Fd 9. RH 
ine 28e 26€ 


图 12.4.2 GO 封闭 型 B.H: ; (MEAE BHA AORE В.Н, В 3 


B,H,. :的 价 电子 对 的 总 数 等 于 六 (4a 十 入 一 2 十 2, 其 中 (十 4 个 电子 对 四 于 和 (一 和 个 
H 原子 成 键 ,而 镜 余 的 电子 对 则 用 十 在 骨干 中 形成 2e-2e B B 8E G0 fl 3c-2e ВВВ ФЕ GO AX 


t4- y — Gn 2) — (044) =п 2 (12.4. 13) 
从 (12.4,12) 式 和 {12. 4.138848 5% В.Н, НЕН А: 
¿= л — s (12. 4. 14) 
у=з—2 (12. 4.13) 
s + z = 4 (12. 4. 16) 


一 个 向 开 骨 干 的 物种 的 稳定 性 可 由 形成 3c-2e BHB Sm ЕШ. (T EGERIT SS ЖЖ 
Мар BARI H—B—H 和 B 一 H RA ñ e E I T 8E 1k u A H—BHB—H Ж: 


` A ` РА 
ДЇ C^ 
Н H H H H H 
因此 ,= 一 0,s 一 4 而 
¿= п — 4 (12. 4. 17) 
у=? (12. 4. 18) 


* 12.4.3 5| t: — ЛДЕ Б, ТІЗЕНІ sey 数 公 和 键 价 . 图 12. 4. 3 л ЖБ 8 83 
Wc stay (ЕРЕ, 
Kaki Ж ДЕ В.Н, өзі 数码 和 的 关系 如 下 : 


1 == н — $ (12, 4.19) 
у= ғ — 3 (12. 4. 20) 
z + s = 6 (12. 4. 21) 


按照 八 阳 律 和 分 子 骨 干 键 价 的 定义 ,一 个 C 原子 和 BH АЕ ТҰН, (E— T NU C 
h, w —4 C JP EC i BH Ж.к 信和 键 价 5 ДЕЛЛЕ, КШ ЕН 8 PAL DL RU Es — EET 
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持 不 变 。 为 了 满足 ТЮЕ, ЕЕЕ Лл. F ® 10 个 电子 . 两 
XE SEBI GO n GOD GD ~ ОКР 12. 4.4 中 。 在 其 中 ; 


512.43 ӘННЕН styx 数码 


au Б.Н; БН, БН» EH, BiH;; БН. В.Е. 
4 4 T! 410004000 
і 0 1 2 3 4 о 6 
2 2 2 2 2 2 2 
r 0 0 0 0 0 0 Ü 
3-Е24-- y =b 6 8 10 12 i1 16 18 
(а) (b) (с) 


(d) (el 


12.43 —EE WRIT kh rp cel 
(а) B,H (40202, (b) B.H;,(41202, (с) В-Нь(4220), (d) BeH (44200, 
(e) BuHi (4620) КаК BH 基 团 的 BB 原子 ,小 球 代表 BHE 键 中 的 H 原子 ) 


(a) Б.Н). г=5Х3+0х1]-=—=24 
-iGxs-20-8 
(b) СЕН.) g— 1X 44-4 X 8--8X 15 24 
— l (6X8—24)=8 
(c) ВЪН, ГЕе(СО» 1: д=3Х3+7Х1+2(1Х8-+Е3х2)=44 
= (2X18+3X8—44)=8 


(d) БІН»: g=6X3+10X1=28 
b= (6X8 28) =10 
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| А | | < Fe 
(а) (Б) (с) 
Р 
| Ir 


(d) (е) (D 


图 12.4.4 Бус. ЖАНЕ E ES së ku 
(a) EIHs, (hb) СЫНЫ. (c) BsH,[Fe (CO); ]:， са) ЊН, (е) сн, C B;Helr ec Oo PPh)» 


(e) CB;Hs: g—1X4—5X3T9X1—28 
5-:7(6Х8-28)-10 
(D B;H,Ir(CO)(PPh,),;: g=5Xx3+8x1--1X9--1X 2+2x 2—38 


% 一 六 (1LX18 十 5X8 一 38) 一 10 
12.5 硼酸 和 硼酸 盐 


12.5.1 Як 


Е, B(OH) У ЈЕНЕ HBO) Je VES EHE ЕИ ЖЕНЕ АРІ. ЕРЕН, 
Зо П ЯНАУ А VR f fE EHP BOH) 分 子 通 过 揽 键 形成 平面 层 状 结构 ,如 图 12, 5.1 Bros. 
WI BS Eau —ÉOC EIE С рКа 9. 25), РАУ ВОН). 分 子 起 Lewis 酸 的 作用 , 它 从 进来 
的 OH 离子 接受 一 对 电子 ,出 不 是 作为 Brgnsted 酸 的 作用 ,从 它 的 兰 基 电离 出 一 个 质子 ， 
(HO);BT:OH ——B(OH); 
БЕРЕР sp? 
这 种 作用 正 像 给 体 - 受 体 反应 ， 
F,B+:NH; 一 一 上 :了 «МН; 
Lep tp E] sp? 
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华 上 述 两 个 反应 中 ,B 原子 的 杂 化 作用 从 反应 物 的 sp? 变 为 产物 的 sp, 
f£ 100 世 以 上 ,BCOH); ККЕ ВИНЕ НВО, ERARE Е B30;COH);， 
如 图 12, 5,2 Bp. 


图 12.5 1 мон» Еб) E] 12. 5.2 . B,O,COHO, 的 结构 
(B—D 138.1 pm, O—H: 272pm? 


E ROKER P: B(OH); 和 BROH 达成 平衡 ， 在 浓度 超过 0.1M 时 ,发 生 缩 聚 反应 而 形 
HE EE SE Ж. ЕПШШ. [BO cOH),] [BO (ОН), [BO (OH), J A CBO; ОН), 17 Ж. 
B(OH); 失 去 质子 的 Brénsted 酸 行为 ,可 在 气相 中 用 质谱 法 观察 到 。BIOH)?。 和 КОН 完全 
RAR TER CON 和 BO; 在 国 相 元 水 金属 硼酸 盐 中 发 现 , 首 先 江 实 BOCOH)z 在 晶体 中 存 
f£ f fe RECEN TBOIOH) ВОН), • 5H2O ,在 其 中 ВОН, ACHR ВОСОН); 
ЖЖ. 

另 一 方面 ,通过 下 面 的 方法 可 制 得 包含 BOCH EU СНМ ЙЕНІ 
f e g z а ОИЕ К XR P BET B EUR H 482] 8 д ВОСОН), 的 唱 访 加 合 物 ; 
(CH,),N «ВОООН)»; + 2(NH;5;CO + H,O, Wit X 射线 术 射 法 测 得 ВО (ОН); 的 分 子 构 型 
数据 ,可 头 断 在 下 面 { 1 OAM OO ) 两 种 结构 中 ,具有 BO 双 键 的 (1 ) 式 是 主要 的 。 


0 Q 


(1) (Е) 
В-О 132, 3pm, O—B—OH 124. 3" 
B 一 OH 139. 5рт, НО-В-ОН 111. 3° 


12.52 WE 


І. Яш T ay k 48 3 Z 
КЕЩ КЕРЕ АА АЙ, ЕН ell HEEL ЖЖ ЗО, 或 者 和 四 面体 形 的 BO. 
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通过 共用 顶点 形成 。BO; 和 BO, 单元 的 结 梅 示 于 表 12.5.1 中。 
Жж 12.5.1 ВО, 和 BO, 单元 的 结构 


O O 
CR B p uno 
o7 “о о Го 
B 原子 的 杂 北 轨道 5р? sp? 
B—O IEEE 75 84 /pm 128—144 143— 155 
B—4O EE ЕЕЕ . 136.6 147.5 


Бён КЕН А зр н] = Ж, ЕЗНЕЕРНЕН-ЕЗЕРІШІ F: 
(a) Eet H e PET AÉ BO; #) BET 

BO3 : Mg; BO, La BO; 

BO, : Ме: В.О, Fe; ВО; 
ГВ], KBO, Ba; B0); BaB;O, СХ BBO) 
[BO 71: Ca (BO); 
这 类 单元 的 结构 示 于 图 12. 5. 3(а) rB, 

(bo 单元 中 只 会 四 面体 形 BO, 的 BB 原子 

BO; ; TaBO, 

B(OH); : Na ВОН. ]CI 
[B,OCOH»T : Mg[B;OCOBD, | 
[B,CO 4 A OF) 7: Na [B O24 (OH), J: 6H;O 
OE car RI FE 12. 5. 300%. 

(c) 单元 中 同时 含有 平面 三 角形 BO; 和 四 面体 形 BO, 的 B 原子 

ГЕОМОНЫТТ K[B.O,(OH),] + 2H;O 

FB0; (0H); 27; CaCB;O.COHD;] * H;O 

[B,O ӨН), J : Na,[B,O; COH4] * 8H;O 
这 类 单元 的 结构 示 十 图 12, 5. 36008. 

2. {ЕРЕ РЕ H 

БНЕН-ӘРГИВЕИЕЖА (ПГ. ЕШ ЕНЕ ЕЕ TIPE W Bl 38 LR P En na Pk zÀ 
HI 1556 年 用 射线 衔 射 法 测定 ,1978 ЕЛІНЕН. THEN О Ма.ВО; 
(OH), ，8HO ,而 不 是 许多 书籍 和 文献 所 给 的 Ма В.О, 10H,O0, 有关 BO 键 长 和 [BO: 
OH) 一 负 离子 的 透视 图 分 别 示 于 图 12. 5. 4 (af Co P, ТЕЕ ДАЖЕ НЫН В.О, 
(OH): 负离子 按 对 称 中 心 的 关系 通过 两 个 等 回 的 氨 键 连接 成 无 限 长 链 , 如 疼 12. 5. 460 Br 
T., 钠 离 子 由 水 配 位 坚信 面体 形 ,六 面体 共 边 连接 成 男 一 种 链 。 这 两 种 不 同 的 链 依 靠 比较 呢 的 
0-H Os а, Н o i ЧЕ C 

з. БЕЗЕ ЕАН N 

jg BS M ERE 825 ТИЗЕ Е Н Л В СЮЕ ЕЕ ТУА DM. 
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(a) 


[BOF [B,.O.]*- Хели 
[(BO» |, 
(b) 
[BO ü (ОН) I[BXXOHX] T [BAO: OH] 
(e 
[В.О (ОП [BO (OID.|” [ROO] 


图 12.5.3 硼酸 盐 中 的 结构 单元 


(а) 在 硼酸 盐 中 ,再 原子 总 是 和 氧 结合 成 平面 角形 配 伺 或 四 面体 配 位 。 除 了 单 核 的 
во? 和 ВОР 及 部 分 或 全 部 质 了 化 的 形式 外 ,还 存在 许多 系列 多 核 负 离子 ,它们 由 平面 二 月 
AE ek pd pr E 8g S SCC IEI n EST. dE SUO HS TB RT EL AE EAR S ,也 可 以 是 环 
E HEAR ЈЕ. 

(b) 在 硼 气 多 核 负离子 中 ,大 名 数 氛 原子 和 ] 个 或 2 个 硼 原 子 连 接 , 很 少 和 3 ARER THT 
Ж. 

(с) ЕЛМЕН, SIE TUS ВИН IE BIO GE, Tf S да ЛИЛ ИЕ Ду |н] БЇ ЯП РА T ЛА T ЖЕ E Hl 
AETH e E S ЕН, 

(d) 大 多 数 的 础 - 氧 环 由 3 个 B 原 子 和 3 个 〇 不 于 组成， 

(e) TE— ^r BER Eb i Е Е ЕНЕ PT fp o, m В 8 2С. 
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(e) 


图 12.5.4 硼砂 的 结构 (а) (роз Ë Sr), (b) [BO (OH), J! ЖАШЫ; 
(e) [B,O,(OH š” ], СЕ [C REB 


12.5.3 BizH 和 的 全 取代 衍生 物 


一 个 新 的 硒 代 硼酸 盐 Cs. ГВ, (CBSe,] t i (de RHET SP TEES РЭВ АН ES S.H 
mA TLB: (ВЅе,) В REC SEES oC Bod IK ë В. МИНА se А], p T BSe， 
平面 三 角形 单位 桥 连 在 BO ope sp B 原子 之 间 ， 这 样 二 十 面体 的 对 称 性 降 至 Danis 
12. 5. 5 所 示 。 


ÉE] 12.5.5 [B (B36) T Bob 
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Hz 2 BJ WH ВД — + Ek N BHi НА АЗ ГВ (OB, J^. A K JJ BË [k E 
成 [BOoCMey J , ГЕ» СО,СРЬ J^ fü LB СОСН,РА)» |l, dE Z Е H Fe! x; 
[Dy;COCFG Ph) 7 j# fr X E + A dE np 48 #| ep fE ВО ЖШ # B] 3) Chypercloso ) СЕ 38 
Bi COCH;PhO,, з T RC BT Н {А AE k СЕНА ЕЕ ROT Du. МЫЙ НИ n 
TN ERE ЖАКЕ, Po ABT ER H o Wade 规则 需求 的 227-2. 


[1] 
[2] 


ЕЗ 


[4 ] 
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第 十 三 章 ” 碳 和 硅 的 结构 化 学 


13.1 Was RA 


EL RC Sg ec BB ШИКЕ] E c P e Ж, co BEBE fr e D Ө CR On 
CC, C. ЗРК HEBR TE ЕЖЕ RJ UD AR RUE RUCGE TE SE BE 


13.1.1 金刚 石 


在 金刚 石 中 ,C 原子 以 sp debts ЖИН C 原子 一 起 形成 按 四 面体 癌 指 布 的 4 TC -E 
单 键 , 上 共同 将 C E талл Н ee Rn C RERNE RERA 一 个 大 分 子 . NP 
数 无 然 的 和 人 工 合 威 所 得 的 金刚 石 均 属 立 方 品系 。 部 体 的 空间 群 为 Oi- Fa3m, НЕН 
(298 KJa —356. 688 pm, С СК 154. 45 pm ССС m 109. 47°. 图 13. 1. 1а) 77 
ШТ. (АН hé fS КЫЕН. IE ТЖ CS p RN ҖИТ ЛҮ Л. 每 个 C 一 C 链 的 中 心 
占 为 对 称 中 心 . 这 穗 得 和 了 一 C 键 两 端 相 连接 的 6 个 C 原子 形成 区 错 式 排列 ,号 - Fh EGER 
ш. ЖЕНА П.С Cea TE. A Tr Tn er ER Та kW T: LEE za BE 
高 , 耐 磨 性 能 好 。 它 的 晶体 不 易 滑 动 和 进行 解 理 (cleavageY》 ,使 金刚 石 成 为 天 然 存在 的 最 全 的 
WE. 爹 央 石 的 堆积 虽然 镜 空旷 , 若 按 硬 球 接触 模型 计 , 堆 积 系数 仪 为 34. 01 v5 (BTE EA] u| Hs 88 
иы ЮЕ ЕДЕНГЕ SA rE REGERE — Ғ.А 4100 100 K. 在 金刚 五 中 ,C 原子 的 全 部 价 
电子 都 登 与 让 键 ,所 以 纯净 而 完整 的 金刚 石 抽 体 是 绝缘 体 .含有 杂质 及 缺陷 的 金刚 石 其 有 半 导 
性 以 及 呈现 一 定 的 颜色 。 金刚 石 还 具有 抗 腐蚀 . 抗 辐射 等 优 Бә, 金刚 石 其 有 高 对 称 性 和 高 
dos FI ELE SL LA ER ELE UE ,是 贵重 的 装饰 品 。 


-- 


一 а = — = 


= = = m w = jul = 


— — — m e жш ш- 


В 13.1.1 金刚 石 的 品 体 结构 
G0 УЗ МН GO A ER CIE Pol T. 3 个 唱 胞 拼 在 -起 ) 
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ВАВА RAER G ЕЛ БАНТ ЕН Ж, ЛЕР н], АГА 
ШЕШІНЕ 13 GPa ,温度 超过 4000 K Ef ri. Ух Л ER ña Ph bJ SE EER DU Do PO mme 756 dà 
d 3 E а = 251 рт.с=412 рт, TRAEN A P M CT E) SEE ACC EDI 
ЖЕМГЕ RB, VA RICE PES АЕРА НЕ ЫЕ: А BIS TEE BEER ДІН SI]. ЛЕНІ UR 
交叉 式 排 列 , 在 C--C 键 中 心 点 具有 对 称 中心 对 称 性 ;六 方 爹 刚 石 中 一 部 分 C 一 C SUR H T ë 
式 构象 ,平行 < 轴 的 С—С 键 中 心 点 具有 镜面 对 称 性 。 六 方 金刚 厂 由 于 重 辣 式 排 列 , 其 非 刍 的 
近邻 原子 间 的 推 让 力 大 于 交 久 式 , 这 是 它 不 如 立方 金刚 石 稳定 的 原因 。 图 13. 1.1(b) 示 出 六 方 
金刚 石 的 晶体 结构 | 


13.1.2 6% 


ныш АРТ Erp SET. C 原子 以 sp? 杂 化 轨道 与 3 个 相 邻 的 C 原子 形成 等 
距离 的 3 个 o 键 ,构成 元 限 伸展 的 平面 层 ,而 各 个 C 原子 垂 真 于 该 平面 ,未 参加 杂 化 的 p. ЙӘН 
互相 奏 加 形成 离 域 r 键 。 层 中 C 原子 的 距离 为 141.8pm; 键 长 介 于 C-C HRA СС 双 键 
zB. 

НЕМЕН ЖР АЙЛУ TEERDE. mE FB 18557) ЯЯ,  f£ 
的 堆积 方式 ,在 不 同 的 外 界 条 件 下 ІҢ Ж ЖЕ, ЕН Аты ЕН. 

(а) 六 方 石墨 ,又 称 me- 石墨 ,在 这 种 晶体 中 , 层 型 分 证 的 相对 位 置 以 ABAB… 的 顺序 重复 
排列 ,如 图 13. 1. 2(a) 所 示 , 态 和 EB 是 指 层 的 相对 位 置 , 若 以 第 一 层 A 的 位 置 为 基准, 第 二 层 BBB 
E LECHE dad a 和 bb 办 的 长 对 角 线 位 称 1/3, 第 三 层 又 和 第 一 层 相 同 。 这 种 石 举 蝇 体 属 六 方 品 
ж.е ЖЭ ГИ,-Рб6,/штс» sa МЫ ЕЖ М a—245. 6ртп.с--889. 8pm. 

(b) = хД, У ВА, tec Bh ik ik Н, ЖАННАН М ABCABC… 的 顺序 重 
复 排 列 , 如 图 13.1,2(b)。 这 种 石 野 晶体 属 三 方 晶 系 ,空间 群 为 Di-Ram , 品 孢 参数 为 = 
245. 6pm. c—1004. 4 pm, 


Blix1.2 Б 
(a) о: (k) = 2 q Pt (rH HE Sk SE pan RED 
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APER БЧ Р [НП ИНЕ. ШЕ 335 рт. ARTE TARNA Ч ТО = 
Jis 3094, АТАМА ЕЛАНА EPOR ЗЕ ИНЕ ЗЕН ӨН RT Е 4538] 5716 5. 
HFa АЗ 1300K ЫШ E X SEE ЕКЫ. ЛУ ВЕ ОН PERTRS 
АН 0.586 kJ * mol 数值 很 小 ,这 和 层 问 的 微 暗 作用 力 有 关 

石 浴 赫 体 由 层 型 分 子 堆积 而 成 , 层 阵 作用 力 微弱 ,是 石 昧 能 形成 多 种 多 样 的 石 竖 夹层 化 合 
物 的 内 部 结构 祖 源 . 也 使 石 层 的 许多 物理 姓 质 具有 鲜明 的 各 辐 蜡 性 。 在 力学 性 质 上 ,和 层 平行 
的 方向 有 完整 的 解 理 性 , 层 间 易于 滑动 ,所 以 很 软 , 是 良好 的 固体 润滑 剂 , 是 制作 锁 污 的 好 村 
料 。 层 型 分 子 内 的 离 域 ЕЕ ,使 石 黑 具有 优 民 的 导电 性 , 足 制 作 电 极 的 良好 材料 。 


13.1.3 ЖҚ 


妹 碳 (Ciullerenes》 是 由 纯 碳 原子 组 成 的 球形 分 子 , 竺 个 分 子 由 几 十 个 到 见 百 个 酸 原子 组 
成 ,是 一 类 分 立 的 .能 溢 于 有 机 游 剂 的 分 子 . 

球 碳 可 在 舍 一 定 基 氮气 的 气氛 中 将 两 个 右 黑 电极 通电 产生 电弧 ЕД АЛАЯ. 
Ав d: p HE ERE REGE Pf НИН. dL TE ЕН АНЯ НЕН EERTE 
TER ud ЕЛЕ СИ, КЕЛ aml iF 

xt КШ ЖЕШ ЖЕНЕКЕ. АҢ E Fk PET ER BE-Cu НІ Piri ЕДЕ PL E HT 
ik EB en PIU Res АЖЕ. ТІНЕ ЫҢ 1, 1 ЛЕ T EHE A AAA ie ER vm 
БЕРЕ Fa RES 13.1. GO BR, Cu f ТЕЕ PERI S ,一 般若 不 加 注 明 便 是 指 
这 种 号 球形 的 分 子 。 
在 CC 分 了 中 ,每 个 和 ВЕНА З ЛСТ T 3o 85. REL RIS LB Fra, PR EIS] 
піл, АЧЕЙ ЫТ uA €T C ETARE 3 + C 原子 形成 两 个 单 键 和 … 个 冯 
键 .这 样 Cu 分 子 中 共有 60 个 单 键 和 30 个 双 键 ,分 子 的 价 键 表达 式 示 于 图 13, 1.3(5Ш‹с).[® 
(ec 是 平面 表达 式 并 附 上 通用 的 振子 的 编号 .由 图 可 换 , 全 部 六 元 环 和 六 元 环 共用 的 地 (67 的 为 
38k, AN OCIERA ЕРЕ НІН Co/50 е, ҒЫЛ Cw 最 稳定 的 一 种 价 键 结构 式 . 


сз 


1.13 Я С.Н) Б 
(а) 分子 形状 ; (tb) ВЕРЕ BIS. (с) CE BL rS аА, ЕВЕ Eus HE CEP A 


由 于 Ces 分 子 是 球形 分 子 ,3 T oa SERES HD 348°.С<+С СЕРЕНА у 116°. ЖЕН 
球面 为 r 轨 道 .c 和 轨道 间 夹 角 为 101. 64。 根 据 杂 化 轨道 理论 , 状 近 伏地 平均 计算 ,3 个 e 扫 
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нарак 成 分 30.514.p 成 分 69.576. I SE ELT Н z ЖОН s 成 分 8.512 .р 成 分 
91.55. ЕНЕРІ J sp? I se^ Za]. 

Ж C. n ҮЕ А БЕ Ж НЫН АР 2 nn НА a mI. 
Б.С T ЕЛЕНЕ ЕНЕ, Coda ИНЕНІҢ СЕЛ M VITA ERIS 1000pm 的 
ШЕТ it EE TA Cep? T EE Тер МЕН ЕПННЕ SEDE. 

сер: & — 14120 pm 


hep; а= 1002 pm, c= 156839 рт 

由 于 分 子 的 转动 ,不 能 道 过 品 体 结构 获得 更 多 分 子 结构 的 信息 。 
EF 219K.5r ГЕНЕ 28) 8 PF. на ЕНУ МНЕ АЗУ An d SE HERL BD 77 AR PETS OE 

Каз а Е, УКЕ, НТН ИНЕК Cup) PEE SERT: 

Bü. LT 

空间 群 : D;-Pa3 

Sh BE EST. 271404. 08(1) pm 

C—C HK: (6/6) 139. 1 pm 

(6/5) 144. 4 pm 和 146. 6pm, ET Jg 145. 5pm 

根据 这 些 数据 可 得 球 碳 Cu dé AAA 1000 pm IS BIETET. A pR ТЕ СЕТІН НІН 
BA 350pm. RIC 原子 组 成 直径 为 700pm HAEA R. FU C 原子 的 范 德 华 半 径 为 170 pm 
ik m GA- Ee A 360 pm BS ES, ЧАЧ НЧЕ Е. У 13. 1,4 示 出 球 研 Co 的 晶体 结 
FJ. 


13.1.4 H Cw 的 晶体 立方 面 心 结构 
(球形 Сыл Tik C Б-ГЕ E FR Eq ЕН СІН ТІН ДЕШІ ЕН НІ) 


Бақ Ceo 的 一 般 物理 性 质 列 于 表 13. 1, 1 P, 

球 嵌 足 一 系 询 由 碳 原 子 组 成 的 封闭 的 球 堪 密 面体 分 子 , 除 已 制 得 常量 的 Cao 以 外 ,还 制 得 
常量 的 Ci 晶体 ,微量 的 Ca 易 体 。 还 有 用 质谱 法 发 现 С, „Со Созо" SERRE RD HEEL] REGE 
的 球形 HIERIE. BI 13. 1. 5 示 出 者 十 种 蒜 磋 分 子 的 形状 ,在 图 的 涪 明 中 ,括号 内 的 记号 是 表示 
YET ÉD BO ci ВЕ. 
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ЯЕ 131-1 HE Ci 的 一 般 物 理性 质 


— ГЕШ: 
(000 SH fg cm 1.6 
体积 模 量 /(iPa 18 
ЗТ 8 (630 nm? 2.2 
MEM Ган Cao 7k] * mol ^ 22B0 
电子 亲 合 能 "eV 2.6~2.8 
第 - -电离 能 /eV 7,6 
НЕТ [B] еу 1.6 
“СӘМЕН 142. 68 X 1075 
WWE C303 KO /g * dm" 
C3; 5,16 
m 2,15 
Ж 1. 44 
Cel, D. 45 
ву 0. 04 


13.5 球 碳 分 子 的 形状 
(а) Сыр). (b) Cat Der), te) Cat P0, GD СС), 
(e) Се Бы) ) Су Du (а) Са СП), (h) СТ) 
G) Сао Сг 9) Cie OO Cou GI (O Сы) 


ЖТР ЕТТЕН eo XR CM С) ЖОКЛЕ Б Tr — МЕ СЫНЫ 0 £o Н Br 原子 
Fri H IECTYOE ӘНЕ А [CS HBri; 183 M БІН ЕН nn d il 5. 
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ЕЕЕ Fh ВЕ ЕН РР, ИТҮ АКАЕВ ВЕ Т ЕК. 已 经 制 得 由 两 个 Cs 
ЖКС, fo 13.1.6 қ, Bib X ШЕННЕН E CORE ЕДЕ Л K ДЕЗЕ Ce 的 网 
个 六 元 环 共 有 的 边 ‘676) 的 两 端 ,通过 两 个 СС БЕЙ. БІНЕ SI EE. XEdE 
两 球 的 C—C 键 键 长 为 157,5 pm 而 构成 四 元 环 的 另外 两 条 边 ( 即 5/6 322 СС 键 长 为 
158. 1 pm, 比 原来 键 长 显著 增加 . 


图 13.1.6 Cm 的 二 聚 体 人 Cw 的 分 子 结构 


80 年 代 球 磋 的 发 现 引 起 了 了 人们 极 大 兴趣 ,Cao 被 "科学 ”杂志 选 为 1991 年 明 呈 分子. 其 原因 
之 一 是 由 于 碳 是 一 个 很 普 道 的 元 素 , 人 们 对 它 研究 了 数 百年 后 ,还 能 开拓 出 全 新 的 球 碳化 学 新 
领域 ,发 更 它 有 着 引人入胜 的 研究 相应 用 的 价 倘 。 


13.1.4 ETER 


无 定形 苞 顾 名 思 义 没有 特定 形状 和 周期 忻 结 格 的 规律 ,但 它 内 部 原子 的 排列 可 从 三 种 上 昔 
态 酉 的 单 夺 结 构 来 理解 。 无 定形 训 涉 及 的 面 很 广 ,日 常生 活 种 工农 业 生 产 中 常用 天 无 外 形 左 ， 
例如 煤 、 木 炭 、 焦 炭 \ 活 性 到 , 炭 黑 , 碟 纤维 ,玻璃 态 磋 、 纳 米 磋 管 和 详 正 形 而 粒 等 等 者 归属 于 无 
ЖЕЛЕ. 

太 部 分 无 定形 碘 足 自 石 墅 层 型 结构 的 分 子 雁 片 大 致 相互 平行 地 ,无 规则 地 堆积 在 一 起 ,可 
简称 为 乱 层 箔 构 。 层 同 或 样片 之 则 用 金 网 石 结构 的 四 面体 成 键 方 式 的 磅 原子 键 连 起 来 。 这 种 
四 面体 的 碳 原 子 所 占 的 比例 多 , 则 比较 坚硬 ,如 焦 嵌 和 琉璃 态 矶 等 。 АКЕН Ы Е - 
的 结构 可 从 球 碳 的 结构 出 发 来 理解 ， 

无 定形 右 中 石墨 居 的 大 小 , 随 制 造 不 同 工 业 用 途 的 品种 和 工艺 而 蜡 ， 例如 ,用 作 橡 胺 境 充 
剂 的 炭 黑 及 作 疏 附 剂 用 的 活性 谱 等 , 它 从 的 主体 是 石墨 乱 晨 结构 的 微粒 。 粒 径 约 为 几 个 纳米 ， 
层 间 距离 接近 石 妓 晶体 中 的 数值 , 约 为 0 34 пто, 碳纤维 中 的 石 黑 屋 呈 卷曲 状 , 沿 纤维 轴 方 向 
ШЕ, ЖЕЛ НЫН ГН SR TEARS ISI OREERT ЖАНТ ЕНЕ. 
结构 的 老 异 也 很 大 。 

从 1990 Ei] c БР ЕЕ Co PU Co 以 后 ,大 们 相继 观察 刘 或 振 备 出 达 头 形 厂 粒 、 纳 米 单 
ЖА Ж ERE EMERE S ЛУНА ЖИЕН ЕЕ. 813.1. 7 GO IR TE BOE Sor e M E, 
T dix PC d PEDE ИШ ИК ВОГ SE ЕА КВО АННЫ, БЕРІ T Ce 分子 (直径 
一 1nm), 从 第 2 层 起 ,在 第 n 层 上 以 60n* PRETER ESSERE EP , < Eh p ВЈ 5 

38] 


构 式 林 表示 为 ， 
Сә Са 人 Co 人 
民间 距离 为 0. 34 nm ,颗粒 直径 出 十 几 个 到 儿 十 个 纳米 ， 


"E ; жаған г 
1; ON UNT. 1 WAYS 
ДЕГ, ш RV LH qr 
ко” AN алай ГАР h 
a J SERE LU Ch, А 
la, s hy, 
k . | mtn A ў ДА p DÀ | 


(5) 


图 13.1.7 (a) ЖЕ Sc D C ES] C Jo] EE Es 0. 34 ип ШАН ЖҮРЕ 0. 21 nmn 
TOf UU IBI EB EO (b) ЕЖЕН; (с) КЖЕ ИШЕ 


图 13. 1. 7 Cb? ili ЕЕ OE BTE BJ 26 88 EA TE R А RUE Bi k, ТА E E УЖ 


的 带 


央 绕 管 面 螺 放 上升 . 单 野 纳米 碳 管 的 真 径 约 0.7--2. 5 nm , МІЗ ГІЗ САН TERR) 
也 有 不 封口 的 。 两 准 封 口 处 附近 由 五 元 环 和 六 元 环 组 成 。 多 层 纳 米 磋 管 由 几 十 层 同心 碳 管 组 
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ЖЕНЕ 0. 34nm ,多 层 管 的 直径 由 十 几 到 几 十 纳米 ,中 则 的 筷 道 有 太 有 小 。 
图 13.1,7(c) 示 出 螺旋 磋 管 的 形 靳 , 磋 管 呈 多 是, 它 的 曼 旋 结构 的 形成 可 能 与 层 中 包含 五 
元 环 和 七 元 环 等 有 关 。 


13.2 KESH 


Бака Н LT SURE Н. Н CC SE. КЕНЕЛЕ 
A REX ТЕҢ SR BJ [8 ЯРНО Е ЛЫ э ЖП ӨШ ЖО ЕЕ АУЕ ЕИ Н ААК. 
有 机 化 含 物 也 是 这 样 EEH С 原子 的 成 键 型 式 等 将 继承 单质 碳 的 结构 特点 . 根据 这 观点 ,可 
按 碳 的 三 种 同 素 异 构 体 将 有 机 化 合 物 分 成 二 族 : 

金刚 石 一 -脂肪 族 化 合 物 

А 8- РЕША 

Ж ” 矶 -一 - 球 碳 族 化 合 物 


13.2.1 脂肪 族 化 合 物 


站 肪 族 化 合 物 分子 的 骨架 由 站 面体 的 磋 原 子 通 过 珊 - 磋 键 组 成 .这 些 隔 面体 成 键 的 碳 原 子 
排列 成 各 种 长 短 不 一 的 直 链 和 含有 支 链 的 链 、 各 种 环形 骨架 以 及 形 成 各 种 二 维 骨 架 , 在 磋 原 子 
T Е HON 等 其 他 元 素 和 各 种 官能 园 , 形 成 各 种 有 机 化 合 物 .烷烃 (CsHz,s2) 及 其 衍生 
物 是 脂肪 族 化 合 物 的 典型 代表 。 

ДЕДИН НУВ НГА АЕ В а а ВЧ АВЕ А. BH 13, 2, 1 所 有 孙 。 在 这 些 分 子 中 ,所 有 
НАХЛ ЫАЖ. 图 中 反 式 -四 金刚 这 人 CazHss) 的 六 射线 结构 分 析 显 示 有 趣 的 锋 长 订 


全 刚 烷 二 金刚 煤 二 金刚 烷 
Гав 2. = 
THE Er artc Ж 四 金刚 烷 


13.2.1 ЖЕНИ ВН C 原子 的 骨架 可 看 作 是 金刚 石 的 碎片 


СН -CH; 152, 4 pm C СН; 152. 8 pm 
CH -CH 153.7pm Є CH 154. 2 pm 
Hisp C pH. shay H ТЖ НЕА, С СЕЗЕ С А m) EU CP ЕЕН gr 18 
154. 45 pm WiL., 
下 面 介 绍 有 闫 碳酸 研究 的 一 些 新 进展 。 
碳酸 分 子 ,H;COs, 是 热力 学 上 不 稳定 物种 ,在 水 溶液 中 迅速 分 解 为 HD Ж СО, (HE (eC 
相 时 有 具有 显著 的 动力 学 稳定 性 ,其 单 体 和 二 聚 体 间 存在 的 平衡 和 甲酸 的 情况 相似 , 纯 的 磋 酸 已 
得 到 分 离 和 监 定 , 它 可 从 固态 中 升华 并 重新 凝聚 而 得 。 理 论 计 和 草 在 300 K BF. r k= 
1.210719 571,4 FERH с (IR2/k )=0, 18X 10* 年 。 单 个 水 分 子 附 闭 到 H,CO, 分 子 ， 
ЖАН Зе тін ҚА Ы de TT REO ECL TE TH LE UCAE OUR ЗООК 时 ,ts 二 10h, 者 有 两 
+ HG Ap HE НСО, Э. qh IE k JE а ЕРЕК ЕЕЕ. EB VEA ОРНЫ 1195, 
TAARE НСО 分 子 和 1 + K Н.О 分 于 结合 时 的 理论 模型， 


O Oo f O 
| | Ë 
C C H EN 
H. soo ` 
— Na `g h о 4 о 
| га» ! ' с H 
1 .H H 
HH m I... E | Q^ 
| | | | 
E H H 
Hr 十 Оо 
% 
! | п EN 
Hx А D Ho To p Ü 
H ) Н H 
| ! 
о o Q 
пен Ом нде Хн н “н “н 


M P t SL UA TL H(O, CO, ТЕЛІ DESEE К[Н(О,›СО,] * НО, da E tA 
WIRE PSU E EKLERE SUIT НОСО J а ОН ЖИ OOH 基 团 置换 而 得 . 


13.2.2 芳香 族 化 合 物 


芳香 族 化合 物 的 典型 代表 是 蒜 (CeH) 。 芳香 族 化 合 物 原 指 从 天 然 产物 中 所 取得 的 具有 芳 
柯 气 味 的 物质 。 后 来 证 明 这 类 化 谷物 都 具有 平面 六 元 环 的 茶 环 结构 ,其 中 CC 原子 的 成 键 型 式 
和 和 石 早 中 的 情况 类 但 。 按 环 的 数目 和 连接 情况 ,芳香 族 化 合 物 可 分 成 四 类 ， 
(1) 单 环节 和 理 族 化 合 物 :分子 中 只 含有 一 个 某 环 的 化 合 物 , 如 甲 芋 . 邻 一 甲 茶 . 毛 某 , 俏 基 
(2› 多 环 芳香 族 化 合 物 : 分 子 中 有 了 两 个 或 两 个 以 上 的 蒜 环 的 化 台 物 ,如 两 个 葵 环 直接 机 连 
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ӨЛЕ ‚ #ЕШ УЗЕ ЗЕ Q ҖЕ ИТИ ЖЕ КЕЗЕ ir ENEA ЖН 


жалғы 


(3) BERI EAE E EE :分 子 中 合 有 两 个 或 多 个 茶 环 征 此 共用 两 个 相 邻 的 琶 原 子 连 接 起 
来 的 芳香 族 化 合 物 。 图 13.2. 2 示 出 几 个 稠 环 芳香 族 化 合 物 中 磋 原 子 的 骨 腑 ,它们 可 看 作 是 石 


Cocco coco 


613.22 ШИБЕ А) E P > WF 3E UJ РЕТ SE FE Н 
(图 中 对 每 种 骨架 给 出 -- 种 价 键 结构 式 ) 


(4) PERAR TROLA D AURRIA DARRERE AH BARA 
— IAE DOS а DREN ROG EROR EAN. 如 环 成 二 烯 负离子 (CsH; ), 由 一 个 七 
元 环 和 一 个 五 元 环 共用 两 个 相 邻 的 碳 原 子 过 接 或 的 黄 分 子 (CoHs) 等 .还 有 荣 环 及 非 苯 环 上 的 
C 原子 被 N,O,S 等 原子 置换 ,形成 具有 芳香 性 的 杂 环 化 合 物 都 属于 这 一 类 ,图 13. 2. 3 永 出 者 
干 这 类 劳 香 族 化 合 物 的 实例 ， 


усоосооО о 
Ор co 0; G G О 


(h) (1 uU (k) (1) т) 


图 15.23 -ЕЖИЛИН ЕЖЕТ ЕШ 
Ca) FIRME n ТГ, (bO Ж; (с) ШЕ; (d) BEBE; (е) ПЕЛ; (DO Тағ; 
(g) ШЕ , (h) GERE; (o ШЕ; G) DEUS; Ck) UEPE; (D rE; (m) ЖР 
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13.2.3 RERED 


BARRERAE r Eg PRO ER ETE 30 36 5 E ЕЖЕН Ca 制备 而 得 ,其 次 则 为 Cs 和 Ca 
的 衍生 物 。 

从 1990 年 合成 制备 出 常 其 的 球 矶 Cw 和 Cro 以 来 球 磺 化 学 得 到 很 快 的 发 展 , АСЫН K t 
行 许 多 重要 反应 BEAT VE SR ERE S. 13. ?2.4 示意 表示 球 人 能 Ci 通过 化 学 反应 制 得 球 碳化 
台 牺 的 情况 。 球 碘 分 子 中 球形 的 砚 上 骨架, 及 其 上 数目 很 这 的 碳 原子 ,使 它 有 潜力 可 本 生出 赦 种 
多 样 的 前 所 未 有 的 .三 维 凤 架 的 球 碳 族 化合物 。 下面 对 一些 球 磋 化 合 物 子 以 介绍 ， 


а ШС 


点 化 球 磋 
SER X. 
M' 
еі; 
M" -H а 
м“ ЕНУ ни, 
ЕНУ > 
ру 
R, 床 核 如 成 LE n FO 
球 二 ik fL Om 
k; 

ЖІК 
pk о HA 
П. Et 

R- Hz МІ.» 
РЕ 


g O 
IER Dd Q^) V; 
VN 


H, s 
球 既 ste EE 


图 13.2.4 球 碰 Cu 的 一 些 重要 化 学 反应 


1. ЖЖЖ 32 EH po $ 35 

БӨКЕ ЖШШЕ И RE E ER E C sk СЫЗ ПА Е ТУЗА АРА Ра, ЕЛІ 
WJ BITE СәО.СӘСН;,Се0-Ви>»СаГеіСсО; Ез; -Cel CCEC -SiMe,),],C. EOSO, G-Bu- 
Py), JI CalPt PPh 等 等 。 基 团 种 球 碳 表面 原子 连接 的 方式 主要 有 二 种 : 


Сі--С) 
б)-- 
` 
2 


(а) (b) (c) 
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Cat: Bug T GOBDETZ X. H СОСЫН; dB АС ЕНШ) T CEDE. m C. O. С: 
CH. fll C,[ PrCPPh., ipfi ЕНІН О.С + Pc Ka BE CO] y UR Cuni Eng T ele F H 
ERE. D Ре (676258 8 А Т ер. A REALE SAL IL Pb. Cu ГОО G 
Бару |ЖЖ ӘП ИП Cc) Erzg , B Os li ToS sr О m rfc C L ABB T Eum. 19 
13. 2. 5 示 出 C4LOSO, G-Bu-Py X; ТЖҰРЫРЫР Co b 9 T2889. 


13.2.5 球 碳 单 基 团 加 合 物 的 分 子 结构 
(a) Cac [Os G-Bu-Py «ji (b) АРЫР ОР - Co) 


2. ЖЕЎ Е ЖОЙ 

Ek n ze BEANE T fe E TERRE СЫЯ DRIN FE m dr EI Em 39 ШШШ Cu Вг, 
Ca Bro Ci Bri Al C4(PLCPPhi2; |, 282 Ep Ж P EPI SI Co 骨架 相连 接 . |Н 13.2.6 mill (а) 
Сы PHPERD; S a TARH (b yC. [Pr PPh): d: ЁН 


图 13. 2.6fa Cu Pt(PPhi2;]; (b) C+ [Pt PPh.); a 的 结构 
3. AARE 
чула ВКК: К.С, KRb;Ca RbiCu Cs; RbC4A RbTICu З 02 ОН ЕДЕН 
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Ca 形成 的 MCa БЕ Н ЖШ Se Ж. K Ca fE ШЕШ BE СТ.) Ж 18K, M Cs Rba T. 
32K 。 

К.С» 为 面 心 立方 晶体 ,空间 群 为 Fuanden. db HL EE a — 142401) pm,Z— 4, SE K' 和 
Ci 离子 组 成 ,晶体 结构 可 看 作 C ARE ТЕУ r ia Е ВА ЛАТЫ 423577 £599. {ЕДЕН 
ЕН, BERT СЕНА ФАНИ, ЖАРА Ж 206 pm, 还 有 2 ТШ BIS S , 2 BUE 
A 112 pm. RMP АБЫ КУНЕ, ТЕҢИ Л; КУС. 图 13:2. 7 д K C SLUT ДАБЫ. 

К.С Rb, Cu АННЫ PER DTE. К.С. ҚЫСЫ Cs Cs HEDEN ik. 
М.С MeCan 类 型 的 盐 为 绝缘 体 , 没 有 超 导 性 。 

4. XR AB CT mom d5 

Ca 和 Ca 具有 客体 分 子 功能 ,它们 可 和 上 体 分 子 如 冠 醋 , 林 芳烃 .二 蕊 铁 、 氢 醒 等 共同 形成 
超 分 子 加 合 物 。 在 这 些 如 合 物 中 ,客体 分 子 和 主体 分 了 依 竺 静电 力 , 氢 键 和 范 德 华 作用 力 纺 合 
在 -一 起 形 上 成品 访 结构 ,图 13.2,8 示 出 加 合 物 [KK{8- 冠 醚 -6) 1, * Сы, (CHCH); ва Й АУ n 
ЛЕН. ЖИЕНІН Caos f — ACC ICT ,两 个 [K? (18- 冠 本 -6)] 从 上 下 次 个 方向 和 
СС.) 5 ЕЕ К ГС. НЕДЕН ЕЛЕНЕ лі А ЕКО 27 +- 
E. 


13.2.7 К.С SL dE Sh dg 图 13.28 球 碳 超 分 子 加 合 物 CK Es- 
(图 中 太 圆 球 代表 Coo ERER К; ЛЕЙ 6) l t Ceo * (C.H;CH,), 品 体 中 的 
部 外 结构 


[ & $., Fässer T Е. Hoffmann R, 
Hoffmann $ and Werle M. Angew 
Chem Imt Ed. 39, 2091 (2000): 
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5. ЖА X +E ha d dt 

ERE T PARER n] HEU dE EE IP]. ЕШ РУ БТЕНЕ. E 13. 2. 9 各 供 一 个 实例 , 示 
出 用 14 十 引 环 加 成 反应 合成 的 Ce 复杂 加 合 物 。 

6. ЖАН 40 

TE ER TEES p EFE rH, ЕЛЕ ТИЛ 1) ACE АО Е МАНДАТ ARIES CETT ШЫ 
ЖЕЕ ДЕ TO BTE AT, RT EB I ЕН ГН SR RR LB TERR GREAT UR ALA- T sk £ + C 原子 被 
B,N,O,S,P S Hide. C.B 就 是 一 神 杂 原子 的 球 碳 ， 

7. АЖЖ г КЖ 

ҺЕ ЕТ ELSE ERI L6] gx I ТЕЛЕ E uya añ at Ba sb 
ЖЕЛІ NEUE k ШК. ti. [A 13. 2. 9 所 示 的 情况 ,通过 其 他 基 团 将 3 个 或 上 个 Ca 往生 物 
结合 成 一 个 环 状 太 分 子 。 图 13. 2. 10 zn dH — RERR RR — 3 I (b СС G-Bu) 19 £g ， 


13.2.10 HREH ( C, G-Bu) |. 的 结构 
{图 中 大 种 球 代 表 甲 茶 ) 
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B. ЖЕМЕ Б T ú5 yK ak de ds 
Wa sk aa ER ux E УЙ ДЕ ТЕ ЖЕРІНЕН T JR i LOL а СҮ CCS Га С, Ж. 
IUPAC EHI iLaCa ҮС: iLa С REG RS TEE]. HB incareerane), ЖЕУ, Е 
sk or ES IO ЭНЕ ТЕ Е р BEL takip] 2.1 dh ix ete E I 
МАЛЕ ЕТЕД. np 8 HI ЕН ЯН, ЕНЕҢ ЗЕ а ЈА ГАЗЫ, 
例子 有 NGC МӨС... POCO Sc; NGC. 
#1321 包含 金属 原子 的 球 碳化 合 物 


В 


ЕЕ LO ЖИЕ 1 ж _ 
em Hi TiU, Zr ' Cu г. 
Сі U C: U, 
C K.La.U С, Ya. Lä Т 
Се ^s 
' es C Se. 
Сы LI 
- ( Б Las 
Са Li KR, Ca. Co. Y.Cs ра, ВЪ, а, Се. Pr, а, . 
Sm .Еп.Са.ТІ.Пу Holu, U Ск La: «Ces. Pr 
С. 1.1.Са,Ү.Ва,Га.Се, Gd.Lu,U Cn Sere Үз La: 
С... U Сы бс; (La 
Cu Se la, ба. | Со “с; 
Ux L | 
. i 5 Cs 36; 
Cs. ` Ca, Sr. Ba - 
x Ca Қыта Ba, Y.La.Ce.Pr,Nd.Sm.Eu Gd, С» S64 
Er.lm.l.u | 
Гу; Cas Sc. Sr. ja а 


| | 
13.3 Ж ҤЕ 


13.3.1 ИЗ TE BE B 0T RR E 


ж UT RE ev, m Pp C Adr ЕНАН ТИЕ u IP RE C83. НОНЕ TEN 2.5. 
ix REIR РИ Ы REAT NR А GET. GET BE 
好 种 价 轨 道 数 日 相等 ,这 使 碘 师 子 相 容易 形 夏 板 对 电子 ,也 不 容易 形成 缺 电子 键 。 碳 原子 的 于 
徐 较 小 ,所 以 在 分 了 中 侯 厌 子 可 以 和 相 邻 原子 的 轴 道 有 效 地 互相 春 加 ,形成 较 强 的 化 学 键 ， 
为 简单 起 见 ,下面 利用 传统 的 杂 化 轨道 概念 去 描述 键 型 ,不 过 真正 的 威 链 作 用 通常 足 比 这 
BEE ЖИЕП ЖИН E 2788 ШЕШ КД ЕМ, ААО cues dede (EHI КЕ 13.3.1 中. 
表 13.3.1 矶 原子 的 杂 佬 必用 


220... әр © sg 
НОКИН БІЛЕП P 3 1 m 
as e LR Тарр e fg E 180 120 108.47 
和 化 轨道 皮 向 形状 нет IB 836 EU rii Pk Ж 
y ELIB BE or УЕ 50 33 25 
Р ОЁ НАТ 1⁄4 50 67 -5 
s Ek rB RE 3. 29 2, 75 2.48 


“жг ВИ 2 1 0 
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Із ГЕ КЕЛН S ERE E: ER ТБК? TE TUB ЯН ЖЖП o Rm AR SE p e 
Жн x BE. r 键 可 分 为 两 类 :和 完 域 x 键 和 高 域 < 键 。 碳 原子 的 定 域 r 键 形成 双 键 和 会 
键 ,如 下 所 示 ; 


Z 


C 


T, A, 1 Л, > т, A, 


ніш x SRI ҒАНЫ ГЗ Tak 3 qL EB RISUS, H fa spa ТАЈ Sd (E5588 РД. 


CH С.Н, СЫН. C.H, CN 


л 键 体 系 可 作为 配 位 体 和 金属 原子 配 位 ,其 本位 形式 有 着 数 不 清 的 多 样 性 ,作为 配 位 体 的 
т 键 体 系 可 以 是 中 性 的 ,也 可 以 基 离 子 性 的 ;可 以 是 线性 的 ,也 Hf 以 是 环形 的 ; 酉 原 子 数 日 可 少 
可 少 , 可 以 是 厅 数 , 世 可 以 是 偶数 .图 13.3,1 示 出 已 知 的 无 数 有 机 使 属 配 位 化 谷物 中 的 几 个 代 
Es 


图 13.3.1 一 些 由 T ЕЕ tk 3; sk 05 58 US N TL S 59] 


13.3.2 KORUA 


мана A uec tue ЇН dp REC. Ө, Slap! Е НЕ М, 1 到 8 Рт ЕРА З 数 .一 些 典 型 的 例子 
列 于 表 13, 3.2 中 ,相应 的 结构 图 形 示 杆 图 13. 3. 2 中 ， 在 这 些 实例 中 ,具有 高 用 位 数 (x 实 5) 的 
化 合 物 并 不 是 届 于 超 价 化 合 物 ,而 是 属 丁 缺 电 子 体系 。 超 价 化 合 物 分 子 中 通常 有 APOR 
子 , 它 需要 超过 和 八 隅 律 的 8 个 电子 参与 形成 多 丁 4 个 的 2e-?2e 键 ,而 这 里 所 指 的 高 配 位 效 的 殉 
原子 是 从 几何 结构 上 来 加 以 描述 。 


а 


(a) 


љт % 


des X C 


an) 


E 13.3.2 RIEF fr RR [Cor C J PERS H ET ORWE ) 
3 13.32 ЙГ 


тет ЖЕ: iyl 结 树 (在 图 13.3.2 Р) 
1 CD ,稳定 的 气体 (а) 
2 СО, Ваа TE (hy В} 
2 HCN ,稳定 的 气体 (с) ERE 
2 CXA FE) (D ИҢЕ 
3 COX Y (Bi? (e) ЕЯ 
3 CH, ,CPhr D AMETE 
3 (CHCMr; )yTa (MerCi H (PMes 2: (g) T JE. 
4 CX, (h> 四 而 体形 
4 Ее, ССО: (i) 
5 АСЫ; (J) 
5 (Ph;PAu)C* * BF, (k; = ТАҢЫ 
6 (Ph.P'Au) С! a) ЛЕ 
6 C.E, His (m) 五 角 锥 形 
7 (liMe),. £h K (n) 
8 Co СО? E (o3 立方 体形 


a —— ——— —————— — ——————————————7 
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11313 C C 键 和 C 一 X 键 的 键 长 


C CC 键 的 键 长 值 列 于 表 13. 3.3 中 ， 碾 原子 和 其 他 原子 (X) 开 成 的 C X 键 的 - 些 重要 
键 型 的 键 长 值 列 于 者 13. 3.4 rh. 这 两 表 所 列 的 数值 是 从 实验 测定 的 数值 的 平均 值 , 它 不 能 精 
确 地 指明 某 个 符 定 化 侣 物 中 的 键 长 的 精确 值 ,但 可 以 根据 化 合 物 的 结 枯 式 估计 写 的 链 长 。 


表 13.3.3 KRENE 


键 SIE pm E 实 tl EE 

сс 

sp -sp 153 ЛОН СН, > 

sh spr 15] Н CHC—CH-CH; ) 

sp -sp 147 INE CHiC--C—CH ) 

sp -sp 148 T —&(H.C=CH CH=CH. ) 

sp sP 143 24 7 ( H.C—(CH—C=CH) 

sp-sp 138 T -此 (HC 二 CO 一 CC 寺 CH > 
с=с 

ТАҚТА 132 7, C H,C— СН, ) 

sp -sp 131 Pi 4$ ( H,C—C==CH; ) 

sp-sp 128 T =W( HECH: > 
CC 

sp sp 118 Z J CHCACH) 


* “由 于 本 表 均 指 C 一 C 键 ,为 简明 起 所 只 标明 条 化 轨道 的 形式 ,而 咯 去 “" 诛 子 记 号 。 在 表 13.3.4 中 也 
EF ab E, 


$ 13.3.4 СХ pm 


сон sp-N 117 | spes 182 
рН 109 ЗЫМ 138 sS 175 
Уз 108 C—N se-S 168 
sp-H 108 sp-N 128 C— 
C—O CN spi-S 167 
sp-O 143 sp-N 114 (一 Si 
РИНЕ C P хр -51 189 
C=) sp"-P 185 C 一 Si 
-O 121 С-Р spř-5i 170 
sp-O 116 sp-P 166 
С--Р 
sp-P 154 
C—X = F a Br 1 
sg'-X 140 19 197 216 
sp-X 134 173 188 210 
sp-X 127 163 179 195 
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13.3.4 影响 键 长 的 因素 


-个 分 子 的 键 长 测定 值 提供 了 很 有 价值 的 、 有 闫 该 分 子 的 结 枸 和 性 能 的 信息 ,是 结构 化 学 
中 的 重要 内 容 , 同样 的 键 型 在 不 同 移 分 子 中 键 长 总 会 有 一 些 兰 异 , 是 什么 原 国 影响 刍 长 紫 ? 下 
面 就 : 些 影 响 键 长 的 因素 进行 讨论 ， 

1. 原子 的 电 仙 性 

遂 弟 ,成 键 上 原子 间 电 负 性 的 差别 越 太 , 则 键 长 依 离 代价 灶 径 的 如 和 值 也 赋 上 人。 根据 遇 个 成 
刍 宣 子 的 此 价 半 徐 和 电 负 性 值 妇 纳 得 到 的 计算 其 价 键 刍 长 的 经 验 公式 ,能 显著 降低 单纯 由 共 
(rate ip Tr gg ab xe (cim sc ga Mz f [gr a Re 

Ra-s—radrg—clYa Xe” 

式 中 R sU F Bi A B LB BI ІЛЯНЕ ЕК naL ть 分别 为 A Яш ЕЛ ЧЕЙ CUL 
X 3.4.3).X ҒА SFU A MB ATAJE TE CM K 30e Rl n ДТВ, c = 
8. 9 pm,.n—]1.4. 

2, тана 

мр f rH ЕНЕ Fg Vr LACER CINE ERR E Ж = Le] BEL P 38 E 8 IOS ER АЕ ВЈ 

gt fs.— E Eam EST ЖЕЕ ЛЕ FE ЖГ ЙИ 8 iB РЁ ЖИН fa E ax AERIAL f 
ЗІНЕ ВА ГЕЛ. ЛЕ Ж.-К ТІ DART ,这 是 出 于 珠子 过 于 拥挤 形成 的 . 

БУШ ДУА СИ Somos d ded КЇН Ж 13, 3.3 和 表 13. 3.4 中 所 到 的 期 望 值 要 
ÉE. 

3. M HEUS 

由 P ЕЛЕС Cm SEI CES ECT IH әр 或 sp НЕДЕЛИ RK BJ С 
C 单 键 . ik ER DO ТЕ pe SE ТА На e, Л ОЕ ННІ ER. 
JE Sg [FL 3 RC DAS 

蒜 分 子 的 价 键 站 构 式 用 下 面 两 个 极限 的 价 键 式 共振 作用 表 这 : 


См FOX 

r N * Ü AN 

% ГА + | f 
& f N / 
——: 


Жж, C—C 键 键 长 应 是 ыы 和 sp: 二 sp ERKE PHE, RIRA 13.3.3 所 列 
SfE PT f: 


E pm4-132 prn) = 140 pm 
AAEM Ef 140рш Re W. 
4, EA 
ACO HRR o ЙЯ ЕН ED QE R ЕНІ = ЈА CE p BUE W Н {ИШЕ Эу JE 
# ЕШ НАЕЛ Ka C СФ НЕК, ЖІ ЖИЕН -ГІССОСН»» J! AES ТЇШ 
好 的 实例 。 

[CCH a SbF o É ti fk rH, C OCH.) АААХ FË 13. 3. 3GO H1, IE EET BOXE RETE 
接近 十 DeC ETRAS REEN. C—C 键 长 的 平均 值 为 144.2pm。 这 一 数值 比 通常 的 sp 
xp 键 长 值 151 pm SA 6. 8pm, s[d288 IK ED c PLAE 3 ТЕҢ f. BJ C—H c 8E GB 
和 中 心 碳 原 子 的 空 的 5 ЖИЙ. ЕНЕЛ ӨЯ C Crespi П 13.3. 30 Fs 
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图 13.3.3 [C(CH,] ifia ЕВ 
(a) [CCH a ГН: 
СО СН e ЗЕТ e 
5， 成 键 原子 的 环境 
КЕШЕН АН Д C C 键 键 代 值 以 外 ,对 于 其 他 因素 的 影响 归纳 在 周围 "于 
а” Ец Н.Е —Ж СЕРУ E upi ar, 
ШШ ТИЕР ЖЕН] ЛУ]. ДЇ ГИ “ІН , 键 长 值 会 略 有 差异 ， 例 旭 ,分 析 2000 £ TE 
和 着 酸 醒 中 的 C OR{ 碳 原子 均 按 sp 轨道 成 键 ) 的 键 长 值 .显示 tt- O SEE HER ЖИДЕ T 
的 离散 程度 的 增加 而 加长 ;也 各 原子 由 伯 碳 人 到 促 而 到 示 碳 的 次 序 而 加 长 ,对 这 类 化 合 物 忆 
O 链 长 的 平均 值 由 141. 8pm 到 147. 5 рт, 
ЕЕЕ R ТЕ ЛЕШЕ s 轨道 的 成 分 的 增加 而 缩短 。 当 在 杂 化 轨道 中 ;成 分 增加 时 .全 
HERE Eis AGE. 
анаты ЕТІН МЫН ЖП, rf] т, 赎 非 键 原子 的 影响 等 等 因素 都 将 影响 到 
C -C 键 的 键 长 , 在 其 中 什么 因素 起 主要 作用 ,要 根据 实际 情况 加 以 分 析 ， 图 13.3.4 zn di — 
Lad ССО 键 只 有 反常 的 键 长 值 。 下 面 分 别 地 讨论 产生 这 些 不 寻常 结构 的 原因 , 


图 13. 3.4 一 些 仙 子 的 CC 键 具有 反常 的 长 庶 ( 键 长 单位 为 pm) 
(a) EE. (b) W E, Ce) Dewar 8 fH ЕНДИ X 
(ауі-Н ДИР: (e) УРЕ 
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(а) 草酸 НООС СООН 

TE АЕ PEU BOSE T ЕЛЕЕ ШІН ЕНЕМ К КН С С ан LEBE А SS НЕ 
REK. mE 13.3, 4(a) 所 示 ， 

ВР FEC СОЛОВИ. ЯР Тан ДЕ EE RETE 


НЕ. GAT Х ЕРАТА E J B ҮЧЕ И ЕНЕН fE ЕНШ л. (НЕА ТАЕ 
з С-С ЕЛІН ЕНЕ КІР? ht free iF ИР A GLEE Б] AEREE TER 4 个 全 充满 
电子 的 x 0 Т ЖИЕ SEI A 2 BE PR OB ЖИ ВЕЕ I UB ЛИЕ fE HT Б RETE HI ВАНН. 
此 x 轨道 对 成 键 的 黄 献 很 小 ,rt ЕЕ A 9.015。 另 外 由 于 每 个 C 原子 都 和 两 个 高 电 负 性 
A ORTER, С ЛТ ЕЕН ВЕ TE ШС С HISP c 键 部 分 的 键 级 公 为 
0.816. Ce C АН N 0.8231. TENERNE. BEA С—С ИЯ ІНДЕ ЕЕЕ 
K i ess. 

草酸 的 优良 的 和 还原 性 能 是 和 它 的 弱 的 C- C SPE ІМ. EEEE, C-E HER 6 
成 两 个 分 子 和 碎片 ，COGOH , 它 很 容易 氧化 为 CO; ,超出 溶液 ,不 会 留 下 氧化 物 ， 草 酸 是 常用 的 、 
优良 的 还 愿 剂 。 

(b) r hou COH 

sr hka ЖАҢ Д.Р ЧЕ В А AmE. 42 Е АВЕО ЕС C 键 的 
长 度 平均 值 为 155. брт, ШИН 13. 3. 4(Ь) л „ЖЕҢЕНИ ГА БІНЕ РТР ЈЕ {оь 轨道 的 
成 分 要 比 上 典型 的 sp; ЖЕЕ £ ET НЯН КШ БУЛ, БЕРУ RISE, 

(с) Dewar Æ (CHa) 

在 Dewar 3526926 Ыр. С —C 键 的 键 长 为 159 bm 如 图 13.3.4(c)。 刍 长 的 增长 已 
由 于 两 个 四 元 环 并 合 时 的 空间 阻 得 效应 所 引起 。 

(d> 1-Fid&- Pur БЕСС Ну: СМ) 

ТЕ -A-U улан n RT SEE ax I T iH BE z [s] "БЁН. BO AET RT ITE 

R ЕНІНЕН n h T SEP RE n 13.3.4 (00. БА Л Яр С—С 

ВНЕ ,因而 使 它 增 长 ,这 两 个 桥头 酉 原子 间 的 键 长 过 164. 3 pm. 

(e) [2. 2E (СЫНЫ) 

ЕА P| ЕИ Л F ch, МЕ C—C 键 的 长 度 都 要 比 正常 的 С—С 单 键 值 长 ,如 图 
13. 3. 4(e) 所 示 。 桥 基 中 CC 一 C 单 键 的 增长 是 由 十分 子 内 部 两 个 非 键 连 的 莱 环 之 间 的 空间 阻碍 
所 引起 ， 
13.3.5 C; £E) # iS Sich т 


近年 来 ,对 包含 C. EEG ME ШИН АЗЫ HR CUERO REEL КОРИ Р, 
1. ЄЎ JE CU НЫ IE db 
АЙ H—C=C—H 是 - -种 Brénsted 酸 , 它 失去 HH* 可 形成 一 价 负 离子 或 二 价 负 离子 ， 


—Н1 


н—с=с—н-—— н—с=с- — (c=c >x 
这 些 负 离子 可 和 其 他 原子 一 起 形成 多 种 化 合 物 ， 
a. 二 价 负 离子 Ci 可 与 厌 人 金属. 碱土 金属 以 及 11 族 和 12 族 元 素 形成 多 种 盐 :LisCs， 
СаС,,Сч,С;. Ад;С; , Ал„С;.7пС,.СаС;. НС, * Н,О,НЕС, 55, Сас, н лр у Nacl 型 结 
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构 ,已 示 填 图 10.1.5 中 ,其 中 C=C 键 长 119.1pm., 是 三 重 键 结合 的 CE TW T. 14,6, 的 结 
档 可 能 育 两 种 型 式 : 


C= Li C=C 14 
Li 

Kb o ME HERO ch ЖИЕ, ACTI E TRE, БЕ ЖОНЕ АОН t f TIERE HR 8 
малдан лесе 

AgxC; 能 在 银 盐 溶液 中 溶解 并 形成 二 元 ,三 元 或 四 元 的 复 盐 ,二 元 复 盐 的 通 式 为 AgzC: ° 
mAgX str X=F NO; CIO, 1801786017 等 。 例 如 ,AgsCs 能 和 AgNO, 形成 考 种 复 

Ag; * mAgNO;: т=1,2,5,5. 5,6 

EE ME 6 e AGAR RIP CI ЖЕШТЕН ЖЕР AERE DR 22 ch R 13. 3. 5 示 出 一 些 结构 ， 


а 
А 
С.Ф Ag] ІС. АБ, [САФ] 
55A 
Ag,C,* 2AgCIO, 2HO Ag,C;* AgNO, Ав,Сз gNO, 
[C @Ag.) [人 Ag] (С.Ф Аз, 
ABC ЗАвМ0, Ав,” 5AgNO, Ag,C;: SABF 


图 13.3.5 EZAN Ht шый Ci ТИЕРИ 
(多 面体 边 长 超过 银 原 子 范 德 华 半径 和 ,如 240 pm 者 用 点 线 表示 ) 


b. 一 价 负 离子 HEC ”的 H 可 以 置换 ,并 可 和 其 他 金属 原子 形成 金属 化 合 物 ,如 : 
H—C=C—M ; M=Li,Na,K, 
R—CEC—M ; M=Li,Na,K = 
ПЕ, C 中 的 x 键 轨道 可 和 金属 原子 相互 作用 ,形成 多 种 形式 的 结构 ,例如 ， 
R 一 CTC 一 下 


Li—C-C—ER 
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с. Ci ud Um eg ehe RAAH E ЕИ ГОМ 结合 ,如 


ж 13.3.5 GO Sum С Ута M A ЕСІГІ ДЕНЕ 

2, CiT TE DM 65 Pr + 45 f 

же С, ЕЙІН IE C; ИШ Н.Г СІН ГІНЕ BERT fp ç W ИГЕ r H НКЕ 
型 式 , 表 13.3.5thb} ,出 出 结构 的 现 式 和 实例 ， 

3. CE 作为 已 烷 的 行 生物 

ERR C 基 财 的 化 合 物 中 ,是 个 C 原子 间 保 皖 茧 键 , 吉 和 其 他 金属 原子 结合 成 新 的 结 攀 
ңа. 413. 3. БСН ЕНЕ ТОЯ IE 9 

表 13. 3.5 С, 基 团 和 过 滤 金 属 原 子 的 结合 型 式 和 实例 


离子 у Л FAW ЗІҢ C C Кра 
er I М--С--С, Dy Maji 132 
(a) {7 , М 
ІШ ^ 
"ri M—C—C. Gd Mni 136 
M 
с= С 
ЕТЕ РА N 5. СОС, 148 
M M 
"UC E 
lp AEN, Y.FcC, 133 
M M 
(b) (I 
EUN 
1.2-p-42,-Ci- £ m C DyCoC; 137 
M M 
N 
C=C 
1.1.2- CiT / N SeaCrf 147 


te2 C57 pa СЇ М. | мм B-SeCrÜ; 160 
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тг 


13.4 ЖЕТЕ А 


Ш офа + E BJ RE EUER , 2 Сс LRI 2854, THERA УСА ЧЕК FE 
Ви. 的 单质 在 自然 四 中 并 不 存在 它 通常 是 和 和 氧 结 合 形成 非常 人 人 革 而 多 样 的 三 酸 


ЖЕ. 


13.4.7 BARNER 


БЕП ЕЛЖ ЙЛ ЖН ES NA ЕЖ CIEGA EE BU E Га, 
C:LHe J2s ар! : 
Si:[ Ne |35532 | 

idR ERE HERE B ЕНГЕН B # ЭД ЛЕЛЕ СТЕ ОЯН HL IE СШ SU E Cr 99 
EHE а suem P E , 

(a) 电 负 性 

C 的 中 生性 为 2.54 而 中 则 为 1.92。C 严格 地 说 是 非 金 属 , 而 S: 处 于 金属 和 非 铭 局 的 边 
Ж. 上 ,显示 出 一 些 金 属 的 特性 . 

(bo ҚТА 

ЕН d 轨道 可 利用 ;而 碳 没 有 。 央 此 侍 的 配 位 数 可 以 扩展 增加 ,例如 五 本 位 的 二 方 
SUE зра 休 化 轨道 和 六 配 位 的 入 面体 sed 从化 轨道。 

(e) E mE 

硅 可 以 利用 4d 轨道 参与 形成 пл SERRE LITER АНЕ НН р SEER рл-рл E mS. dE 
—Ja gti rn. ІН RS SIR; , ЕЕ R 基 团 很 太 时 ,Si ЕНІ С -- EE. FEX рх-рт 形成 
кеш Si 利用 dr-pr ÉD ЕЁ 要 是 出 现在 具有 5-0 HI S-N 键 的 化 侣 物 中 .由 于 ct 
pz BRIDE gt. E Tk HIA Ж SEDE VRCRT ER Fd АЛАН КІН Зе. ЙИШ NOH. ЖР 
UE ЗЕН МЕРЕ ІП N(CH o; 则 是 三 角 詹 形 . 碱 狂 的 化 人 台 物 .图 13.4. 1 ЕШ N(CH); Fl 
менон. d МСН, 分 了 中 原子 以 四 面体 形 的 әр Ze de UE HR LEO FR P er E 
其 中 的 一 个 杂 化 轨道 .在 NICSiH;): 分 子 中 ,N 原子 以 平面 三 角形 的 p ЕН r B HRY 
ЖЖ H ТЕО 轨道 和 3 个 $i 原子 的 空 的 32, ЕРЕШЕ BR X] «л-рл ЫЫ w Be. dl EI 
13. 4. KOR. | 

(d) 连接 性 

连接 性 是 指 一 个 元 素 日 身 互 相通 过 — PE -ER ЕЕ ЕЕЕ 
E Ас ЖН ЕЗЕК. ШЕКЕ Tb. ERATA EX 13.4.1 МІНІ A 25 00 I E BAT [k 2 ЕМЕС 
BERE ePi DE LA АЯН. 

表 13.4. 1 的 数据 说 明 ,C 一 C 链 强 于 Si 一 Si Bt, IX EET Gb EE rp C Ri BL. ЕЕЕ e ІМ p 

(或 sp 轨道 有 有效 地 互相 重生 减少 -同样 的 原因 使 C H 键 强 丁 Si 一 H f. С Сенс H 

fg S di БЕШ xdi oU ТЕ ЕТЕР Ж SE [N R ABRE u КЕЕ ЕРЕ ER se BJ ДЫ. 

НДЕ ЛЕК FEE NA С-СФЕ К-С ORR JH Si- Si ЕНЕ Т S О 
键 能 ,所 以 Si 一 Si 键 不 稳定 而 倾向 于 转变 形 成 更 强 的 马 一 口 键 . 由 于 氧气 儿 乎 无 所 不 在 。 РЁ 
Kr B NUR Б NOE PESE EE STE SUE H. 
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13.4.1 (a? 三 角 锥 形 的 N(CH); Ch) 平面 形 的 МО Н+ 23 的 结构 ; 
(с) N(SIH,); AT d BS йт-рт SUN 的 充满 电子 的 25. ФЕ ОТР НЕ BU) 
和 i 原子 空 的 за, САХ ВА ИИ К › ЛЕ [B] ЯНА А Y Was de AL. Hon — F Si BJ за, РОН. | 


$1141 ШЕЙК 


键 RE /pm E Zk] mor! 
Ce 5 356 
C—H 109 413 
со 143 336 
Si 一 Si 235 226 
Si—H 148 318 
5—0 165 452 


由 上 述 分 析 可 见 ,Si 原子 间 形 成 51—51 ВЕЕ НТС AT, E B IAS AFE Ж 
Si 一 Si 键 的 化 侣 物 。 但 在 无 所 和 非 水 洲 剂 中 ,已 制 得 若干 售 有 Si 一 Si 和 Si 一 Si 键 的 化 合 
р. КИЙН SHa GO — 1— 8), FESSES Si Ha (= 一 5,6) 外 ,还 制 得 一 些 四 面体 .三 楼 柱 体 和 立方 
体 的 硅烷 衍生 物 , 有 关 它 们 的 结构 和 实例 如 下 : 


Si, (SiBus), | Si (24 -Pri Hada Su (2 6- Er CH; 
ЖЧ Si-Si 232—234 pm Si Si 237—239 рт Si-Si 238— 241 pm 
环 外 5-51 236—237 pm Si-C 190--192 pm 5-С 1907-192 pm 
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13.4.2 ЕЛІК 


硅 原 子 只 和 1 个 原子 或 2 个 原子 成 键 形成 的 化 合 物 ,如 SIX 或 SX; CC-H.F.CD ER f 
定 的 ， 
合 有 S=0C 和 Si=-Si 双 键 的 化 合 物 分 别称 为 硅 妖 和 二 硅 届 化 台 物 .在 这 些 化 台 物 中 ,Si I: 
子 通 常 还 和 另外 两 个 原子 成 键 ,形成 配 位 数 为 30]fe 639. Sigel tg dE Me,Si=C(SiBu;Me); 
化 合 物 中 怠 一 C 键 长 为 170 pm, MIE СМе,51).51 = (О$51Мез (С.Н, Е 5С 键 长 为 
176 pm; 和 和 理论 计算 值 169—171pm ЖФ. В Н Si 一 Si ХВЕ ЕЕ. НАН 
ИР ЕЛЕ К РЕШЕ. ЫШТЕ HU НЫД Н ЕДИН Ж, 在 黄色 Mes,Si=SiMes;(Mes HW 
Ж.Н! 2,4.6-— FEE, (СНОН: С - BJ B k ih, Si=Si 键 长 为 216pm。 

ШЕННЕ АИРИ Reo 6r r S л, ШО ТЕ ТЛ ЕНЕ ЕЕЕ ЫЛ А 7 (E r T LS 
KR ЖЕЛЕРИ НЕН. ЕЙ SX, 与 不 足 量 的 格 氏 试剂 RMEX 一 息 进 行 反 应 而 
得 。 这 些 化 谷物 可 被 水 水 解 而 得 寿 醇 R,SitOH)，,。 和 硅 醇 在 水 解 对 易 : 上 进行 币 合 而 形成 带 有 
Si 一 上 一 Si 键 的 桂 氧 烧 ， 遂 过 水 解 反 应 而 产生 线形 .环形 和 变 联 在 一 起 的 周 合 物 。 这 些 束 合 物 
布 闭 移 种 不 同 的 分 子 址 和 性 质 , 称 为 硅 树 脂 . 它 具有 很 高 的 热 稳定 性 ,很 高 电 绝 缘 性 , 抗 握 化 和 
化 学 腐 仲 性 能 ,因此 它 有 有 广泛 的 应 用 。 

相册 类 结 桂 运 合 于 五 配 位 的 硅 原 子 :三方 双 锥 形 和 四 方 锥 形 НІЛ ЛЕЗДЕ, MAR 
多 而 又 稳定 的 五 配 位 在 化 合 物 是 跨 环 硅烷 ， 

С | 
0——>$ 


ж 


di C85 N Da ТЛ 3 ССН), TIE ЖЖ ЛЕ E83] O 原子 连接 . 在 跨 环 奎 舞 烷 中 ,N ECT TE 

fx Og ҒАН ЫНА ТЕН EE СЗ + О РТ +T R ЖИН ӘН Г Si BF 

4 个 配 位 点 ,另外 还 有 第 五 N 一 5 配 键 , 彤 成 Si ДӘРІНІ БУ Ж. 21 ERER. NS a| ë: 

分 子 内 的 给 体 - 受 体 作用 ,形成 跨 环 结构 ,在 约 50 个 这 种 类 型 的 N—Si 键 的 键 长 值 ,处 在 200~ 

240pm 范围 。N-*5i 键 越 长 ,NC; 的 袍 型 越 趋 启 平面 ,而 RSO ЛЫ T ИН Ж, 
下 列 化 合 物 中 大 的 配 位 数 为 6; 


F F — | М Е 2- 
Si ( i AN ) f DM i Si кб 
% 2 е N / d in O 3 
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13.4.3 Е 
|o Ер 
几乎 在 所 有 的 硅 酸 盐 矿 物 中 ,Si METAR T ORTA G BT PIRE 510), 基 团 , ТЕ 
矿物 可 以 接 SO, 四 面体 苦 团 的 原子 和 相 邻 的 引 i 原 子 共 用 ;形成 Si- O -Si 结构 单元 的 数 
目 加 以 划分 ,如 表 13.4.2 Шу, 
表 13.4.2 ШЕН 4087536 


SO 基 团 共用 D 原子 的 数目 в W я H 
NEN TN Ay 90, 单元 ETT) 
1 кін 5.0: 单元 Ет 

2 ИЕ 910,0, ЭКЕН КЕЕШ 

2 AB 0 e Fl GE ВЕНЕ 

3 万 限 的 层 Юн 

4 XM ЕИ SE JK REAR tb 


(a) Fp dR MI ЕНІ 

Cg: РЕА нн КЕЛЧУ На Нәрлі Шор 离子 ,例如 . 

HERO BeSiO,, EHT ZnSO, 

HEA ZrO. ЖОНДІ  9MgsiO,. Fe;SiO, 

HERR М!М}+!(50,),‹М!—Са, Mg, Fe: M'—AL, Cr, Fe) 

分 并 的 $1005. ёа KAS E rp EA, Un (SoSi O. y. ВЕЕ" CPb.SG00 . FE B 0" 
Gn, COHD;S1;0:2 A ЖЖ ж (L0 08] C IEB S (Ln Si,O.) 3. 在 这 些 结 构 中 ,Si -O si BÉ 
fasi SAEC, 1307 180^ R8] 13.4. 26a -Ь)]], 

(bo HRK BEBESE 

环形 硅 酸 世 的 化 学 式 吕 表示 为 (SiO;)? Катта trt В, Hdr SO Zç 5 BS 
4 ER EES (BalTiSuOsS. я#я=3),а-б ЕН (Са5ҺО, aa 一 3)。 具 有 SLO, Б тА НЕА 
<ӘБеАІ;5,Оял--ӨД Ж 13.4.2(с—4) |, 

(с) f ERR 

有 两 奖 主 要 的 链 形 年 酸 盐 : (i) SAER EHG O Ж, GD 含有 无 限 双 链 
(ОА "Т BE. E] 13.4. 2(е-- НТ 582548 

(аз 层 形 硅 酸 盐 

无 限 的 屋 素 硅 酸 盐 可 由 负离子 (Sis_;)》*” 连接 而 成 ,在 导 间 放 止 离子 。 图 13. 4. Ср 
[SLO Ji 上层 的 结构 。 层 形 福 酸 盐 容易 解 理 成 薄片 , 它 包 括 精 土 和 云母 , БОБ ty Sa 
土 , 高 岭 土 和 沸石 等 ,它们 在 白 然 界 中 非常 丰 宦 。 杭 上 土 中 层 的 结 移 容易 溢 入 分 子 和 离子 ， 

(e) P RUE EE SE 

=E ЭЖЕЕ ЖЕНЕ) SO, FU TE {Ж 38 ЖЕПП ДЮ. УН 1 | S:O, ,在 其 中 有 些 SO, 单元 
Ж ЛО, Жосе, НТ AUT BR EEG SCC DHE. AL Er Si TER EE SR RR ME st c m i НА. 
TEREPE CMER RT А-Г. ЕЕ НАН FE KES ЗЬ B E ЖЕ. 

I5 КВ т WJ + ЖМ T ЖЫ IE К OK AISUGO LEGIS A (Na A1S1.O.). Е 4 
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ВИ 134.2 ШЕМЕНІ 
(a) Ор; (b) SLOS; (e) 环形 [SD 77, GD E3E[SiOsS 7; 
(еу METSOT, (D RTSO T: o ESO 


(Ca ALSLO VHI ME A (ВаА151:0,) T, 

2. 沸石 

HOERA ЕНЕНЕ ‚ТЕ ЖЕНЕН 7 ee ВЕ АРУКА ЕТ 
ri 38 ax ЛЕ АЯУКА ЕРОН У Н ЕҢ. ti e nir F Ed Пе НЕ КНП, ЕЕ 
Po ges T ep ЫЫ ейт е HB. ЕАН RUN 4p ЕНУ АШЫ: ЕЕ B B НІ 
结构 的 筷 窗 RE 2S CB (ERIS РЕ. ан АЈА ES f hh, pede EBE EE КУКУН 
fib err f, ТИРА ЕЕЕ UE жж PS TOR «FJ HJ] ki | ë Л ЕАУ ЕТЕ, ,还 可 用 
十 进行 一 些 和 社 萄 的 ,只 依赖 于 分 子 大 小 的 化 学 反应 。 

Ж {ЕЕ ЖШТ А tuia АЧ 40 甸 种 天 然 沸石 和 100 多 种 人 工会 成 的 沸石 。 表 13,.4.3 列 
由 几 种 沸石 的 组 成 及 其 结构 中 环形 筷 税 的 太 小 。 

沸石 的 结构 是 由 外 面体 形 的 [SO,] 和 [LAlO,] 单 拒 组 合 而 得 。 图 13.4.3ta) 示 出 由 [SiDO,] 
TIL AIO, 四 面体 排列 组 成 的 立方 人 面体 孔 闪 , 它 存 在 于 一 些 津 石 之 中 ;图 13, 4, 300 示 出 5i 
和 Al 的 位 置 吕 立方 八 面 体 筷 穴 的 形状 ,立方 八 面 体 丸 称 前 角 太 面体 或 有 算 , 它 由 4 元 环 和 6 
元 环 组 成 。 
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413.43. 几 种 沸石 的 组 成 和 环 的 大 小 


T Pr 理 柜 的 组 成 环 的 元 数 
"ET Т Nas [ASi On 7 27H,0 1.5.8 

ШЕТ а САО * 240H40 1.5.12 

75М 5 Nas ГА151 өз | * 16Н„О 1.5.6. 7,8. 10 
LT P Na Ca lAa SiOn] * 58H.O 1,5.6.8,10 

А Na.LAl SiO ] * 24H:O 4.5,6,8.12 


(b) 


13.4.3 40 fE 24 1510, fü [ ATO, A rin 58 5.83 3775 NIE YUQ; 
ЛАШЫН s>. 


A UE XR ANATH, ЕРА WEGE КЕЗ ЧИТИ ЖЕЙ, ВЕКЕ 4А 
"p ^ Tm eR АЁ A Ма» Aly Sij Ом], T 89 — ЛЕН ЭР1 BERT FI 13.4.4 FR, 

ATE HUE X KE X SUR Y OLD TUE RET Fh ЖК FF £ BJ HG ; Z BJ НО 2 RUE КІЗУ 
有 关联 : 当 金 刚 石 中 的 每 个 5 ECT ЖАЧА а СС BERE P7 BOE BH 2 
样 所 得 的 结构 即 为 八 面 沸 石 的 结构 .图 13. 4. 5 ZR E В ЕТУГЕ ЗЕ RESTER ЖАН ЛЛА RB 
AEH, 

3. XK PR EBR Н ФЕН ФАН) — Át Ж Wl 

ЖЕНЕ SE (Zu Fg T FI — AEH UJ. 

(a) Л ЕП УК, LES FR AH LER GE Gstishovite. SiO SERE EE Si 原子 都 以 四 而 体形 
的 [Si0,J] 形 式 存在 , 键 长 和 旬 角 的 平均 值 为 ， 

51—02) = 162 рт 
(SiR у — 1407 
О Si Оу =109. 47" 

(b) 最 重要 而 普遍 的 置换 作用 是 以 АТЛ ТАА 510, ЧЕН Si JAT ATA E ЖЕН 
fem А EMRE БАКЕ, ЕХ НИН МЕЛІ УІ ЕЕЕ Т. 
LA F н SEP I T Т т), [ ATO, ЈО Ik rh А1—О 键 长 的 平均 四 为 176Pm, ЖО SC SERE SE 
gr Е у ЕВ ТАЕ Се. ADO ТЕЎ, АТ wn] ds die 7 PB {у {у 
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图 13.4.4 名 型 沸石 的 结构 13.45 八 面 沸石 的 结构 


(с) [Gi ADO, 下 面体 是 共 顶 点 连接 ,而 不 会 出 现 以 共 楼 或 共 面相 连接 。 两 个 四 面体 以 
& -O— AJ 方式 连接 的 能 量 要 比 1 个 Si О -% 8 1 +A -0 一 Al 的 能 景 之 和 要 低 。 所 以 在 
四 面体 骨架 结构 中 , 苦 能 有 条 件 避 开 就 不 会 存在 两 个 [AIOJ] 四 面体 共用 项 点 的 结构 。 已 知 少 
数 硅 铝 酸 盐 不 符合 这 条 规律 总 由 村 四 面体 结构 遭受 严重 变形 扭曲 有 关 ， 

dj 一 个 O 原子 不 会 为 多 于 2 个 以 上 的 [SiO04j 四 面体 所 共有 ， 
(е) 若 s 为 -个 [SiO,] 四 面体 和 嚼 外 的 [SiO,] 四 面体 共用 顶点 的 数 日 , 则 对 某 一 种 硅 酸 盐 
负离子 中 的 各 个 [Si0,] 光 面体 的 s 的 差别 将 趋 于 最 小 ， 
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第 十 四 章 ” 揪 和 磷 的 结构 化 学 


14.1 NeT AASTHA EH 


14.1.1 №2 


ATEREA VL P ТЕНИ ЕЗІНЕ АНТЫ 形式 存在 。 按 体积 计 ， 
Ni 分子 占 上 大气 组 成 的 78, 1%, 按 原子 计 占 78.3%. ЖШН ?5.5 多。 握 对 所 有 形式 的 生命 
物质 都 是 不 可 或 缺 的 元素 。 CE E ERN T SE ELE UAR 15% 左 右 ,是 组 城 生命 物 质 的 4 
Ел (С,Н,О,Ма o № 是 生产 农业 用 的 肥料 和 各 种 含 氨 的 化 学 产品 的 固 氨 上 业 的 
主要 原料 ， 

N, 分 于 的 价 层 分 子 轨道 能 级 图 示意 丁 图 3. 3. 3ta) 中 .由 1 个 s 键 和 ?个 « 键 组 成 的 
М=М= AHAH М, 分 子 及 有 特殊 的 稳定 性 . 室温 下 N: 是 一 神情 性 的 气体 ,这 是 由 D N=N 
三 重 键 具有 很 高 的 强度 , 键 解 离 能 达 042k] * mol, М==М ЖИЕ. 109. 7pm, Е HOMO 
A LUMO 之 间 有 较 太 能 隙 (一 8. бем) ,同时 在 分 子 中 电荷 对 称 地 分 布 ,为 非 极 性 分 子 . 由 于 这 
些 原因 致使 它 成 为 情 性 分 子 。N;, 的 这 一 结构 特征 和 下 列 自 然 现 象 及 性 质 有 闫 ， 

a. 地 球 大 气 组 成 成 分 中 N, 分 子 约 占 785. 

b， 氮 很 准 “ 固 定 ", 即 很 难 用 … 般 化 学 反应 揭 方 法 直接 将 N. 分 子 解 离 并 转变 为 其 他 含 气 
иа. 

c. 放出 N, USER TERES ET АН IR SAEC ЛУ ЖП МЕЕ T E 


14.1.2 *«$9 € TIN 的 连接 性 


ЕЕЕ N Im НІНЕ F E r М.М; 和 N+ ,上岗 分 述 十 下 ， 

(a) МТ 

ПМК RET AIRE Li ELA LB КН Cu 和 Ag 形成 MN 离子 化 合 物 ,还 可 以 和 LA 族 的 
Ве, Mg.Ca.Sr.Ba fll IB 族 的 Zn,Cd,Hg 形成 M.N, 离子 化 合 物 , 在 这 些 化 合 物 中 NN 和 M i 
离 陡 键 鼎 重 要 成 分 ,N” 的 离子 举 径 为 146pm ,LisN 很 早 就 已 制 得 , 它 具 有 很 高 的 离 于 导电 性 ， 
LERTE L., 在 结构 中 ,N 处 在 由 8 个 Li! 形成 的 六 上 方 双 锥 形 配 位 多 面体 ,在 平面 上 ,6 
个 Li 一 N 距离 为 213pm; 在 轴 上 ,2? 个 Li 一 N 距离 为 194pm， 

(БУМ, 

Ni. EHEAR HN 相 碱 中 种 而 生成 的 负离子 。HN; 的 构 型 为 ; 


H 
Атк 


1z4pm 11Jpm 


RAAT 可 以 和 威 金属 和 碱土 金属 形成 离子 化 合 浙 , 如 NaN, KN,,Sr(N), Ва(Ч),®. 
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ЕН М; ОШ СО, g Fi ТАТЫ ТЕНЕ Н B Sk zh. Te E 8pm, ТЕ Cu. Ag 和 和 
РЫН &* EST) Cu (N y, AgN; PEOR; БА ЖИ mm 78 XL (ET FN; 主要 按 端 接 方 
式 和 人 金 局 离子 配 位 , M-N 间 以 共 价 键 为 主 。Nz Жл] Es АЕ u K b 0] E PF EX En fu {Ж.Ж 
T „Си: N24 (PPh.), ЮГРА, (N ] „Му ЖЕНЕКЕ Н [ЯП As ЕЙ, ЖЕЖ Ав(М; 7.6 
们 的 连接 方式 如 下 ， 


рһаР K--N -N РР; 
` Z“ ` 


Cu Cu 
/ ”~ 
PhP N N РР 
118 pm 
N 
| 
М 
- | Ав 
XN FN N N-N-N N 
м м Z 
d Pd 
“ x Z x` 
N—Nw -N N --М- М 
122 рш 
М 
me 
N 


迄今 已 观察 到 Ni 和 金属 原子 М 的 配 位 型 式 列 于 表 14.1.1. 
3k 14. 1.1 N; 和 合 属 原子 的 配 集 型 式 


N—N—N 
M: N—N—N M—N-N—N- M 
M M 
(a) (h) (c) 
M M M M 
N—N—NwWZEM N—N—N—M N—N-KN 
M M M M 
(d? (e) (í) 
M N 
` ғ 
M N N NM M—N—N—N-—M 
M 
Ср) (h) 
(c) МЎ 
N; D [1999 ÆA Christe 的 研究 组 通过 以 下 反应 合成 制 得 ， 


F 
Іт М (AsF,3 HF 


N;s(AsF;) E ЕНЕ Т ОК EAP, ТЕ ЕСГ НӘ. aoro S CIE RU 
UN EUN 的 NMR 测定 ,Ni АЖС. Е, АГ КІН te XA D ER. 


н 
(МЕ CASE)" НМ, 
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ы ` 
к^ BINE 4” ^N' 


МЕЙ ` 7 0 y” Sy 


X8 E28 EE S RGE IE LEE PEU UT ETE OC Л.Ж И. 


133pm- N. 186. 4° 
. 112 。 
N Em NF NN 


SE {ЕТЕ ДЕЕ l S ЕЕ N Par ЖН ҮС — АВЕ ВЕ, АЕ ТЕ ИНЕ ОШ А At 
楼 。 这 是 由 十 在 较 小 的 以 单 键 结 合 的 N ir fr Ж ESE ТА], ЖИН NON BÉ. 
它 也 容易 受到 各 种 亲 电 物种 的 作用 。 运 仿 除 上 述 N5 AN? 外 ,已 知 含 氮 原子 链 及 环 的 化 台 物 
的 结构 和 实例 列 十 表 14. 1.2 中 ， 注 意 在 这 些 卖 例 中 的 氮 源 于 链 都 不 足 直 线 的 构 型 ， 
表 14.1.2 N 原子 的 连接 性 


链 或 环 中 所 版 了 的 数 口 — МТ ж _ 
3 | N—N—N >. [H.NN Me KH: Cl 
3 N—N-=N MeHN—N—NH 
i N—N-—N—N | H.N—N-—N—NH: , MeN N—N NMe: 
4 № -N—N-—N (CF NNCF Nt(CF МСЕ, 
5 N=N— N- N=N PhN—=N— N (Me )---N==NPh 
6 N—N—N—N—N—N PhN--N—N(Ph)- МҰРА) N7—NPh 
В N-—N—N-O-N-—N—N—N—N PhN—N— N(Ph?. "ММ AN (Ph) —N—NPh 
NON “^ч. 
5 К Ж | N 一 Ph 
SS N Na, 


14.13 二 氮 络 合 物 


№ ЕЕ ЕНЕЛЕР Е.М, 作为 一 个 配 位 体 和 金属 原子 M AEE 
配 位 型 式 . 二 所 结合 物 的 结构 和 性 质 对 了 解 生 物 固氮 模型 有 恒 大 意义 ,也 是 本 解 全 成 含 氛 化合 
物 反 应 机 理 的 重要 基础 。 已 知 二 握 配 位 体 的 配 位 型 式 列 于 表 14. 1. 3 H ARET ATR 
合 物 中 的 一 氨 配 位 体 和 人 金属 原子 配 位 的 肯 架 结构 示 于 图 14. 1.1 中 ,下 而 分 别 按 配 位 型 式 进行 
讨论 ， 

1. v-N; 

第 一 个 合成 出 以 Ns 分 子 作为 本 位 体 的 结合 物 为 [Ru NH: (М) Cl, , 4E TE 1965 Ff 
成 并 了 以 鉴定 的 , 它 的 配 位 型 式 示 十 图 14.1. 1(a)。 此 后 三 二 多 年 ,有 关 二 氮 络 合 物 的 化 学 发 
EER., 已 发 现 的 天 多 数 二 毛 绿 合 物 属于 由-N， 型 式 ,在 这 种 配 位 型 式 中 ,二 氨 配 位 体 以 直线 
зт, N 一 N 间 的 距离 较 气 态 N 分 子 的 键 长 路 有 增加 ， 
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# 141-3 二 手 配 位 体 的 屿 位 型 式 


Ke Si Ç PT dm (қы IW" тыу 
(a) m -N: | “Еи ЧН, (N, y]: 112 (a) 
M—NZEN 
(i) M—NEEN—M [OC Mes ys Ti h ON 11Вбау. ) (b? 
GD M—N—N—M [WIXCPMe;Ph y Qy240N,2Z7Cp; CI ] 
(iil) Me=N N=M ([(Pr,PCH,SiMe;),N |ZrCp}s(N;) 125--134 
(c) ру: Gi Ni СЫНЫ (СЫНЫ Ті > 130, 1 (c) 
М>-М--М-М LECH) CC;H; 4 Tis 1 
uw 
Са) ps-N; О [WCMpyMPMePhhig-N2O 128 сөз 
M—N—N an" NM MED 
(c) p- (A-T 00-0. - U-PrPCH;SIMe:N СІ. Ӯ) 154. 8 (e) 
м м [CTHF LiCNDLICTHF Т 108 
М Сә) Sm N.O8mCp: 108 
ОРЕМ) 02 _ 
GO p- (ka T -Ne xou M 
N [ (PhLi Ni CN A Eta) ， 133 68 
CEF H) 


2. р- САХ )-М, | 

Е ЙО MARAP, DAI B КОЕМ ЖШ B SE E КОНТ. КЕНЕ r BP IE VE 
们 及 可 分 为 三 种 类 型. 

а) M—N=N—M ; АЙЫУ ЙЫН ГВ ЕС 分 子 利用 它 的 白 对 电子 科 两 个 金属 原 
子 配 位 。 这 种 型 式 的 络 合 物 人 一 N 键 较 短 , 约 为 112 一 120pm, 3EI[G|-CI Me; TI; М, 
TERTE ERA ATO -CMe dTi 基 周 通过 N, 配 位 体 桥 连 而 成 ,Ti 一 SN=N 一 Ti 基本 .上 
ЖЕН ЖЕРІ, N—N 间距 离 平均 为 116pm ,如 图 14. 1. 240 Bim 

ч) М--М--М--М. ААН 5 —2 НС E CNLOT BE FORE 2 8 B +- 
Beh TES [L WI(PMe;Ph) (py) CN ZrCp;Cl Jih, W—N—N-Zr НЕН iE 4-31 CER 
位 型 式 没 有 报导 准确 的 N--N 间距 离 的 数据 ， 

GD M=N N=M ; 一气 配 位 体 相当 丁 一 4 ffr B at N, 一 离子 和 两 个 金属 原子 配 
VW. ТЕ АЙН [(Pr,PCH,SiMe,y,NJZrCp)1, GN H1, Zz=#N—N==Zr 呈 直 线 型 , N—N 距离 为 
125- 134pm, 

3. mN; 

TE 58 G DJ Ge — NL CHa? (CH; Tis LOB CH Ti; 188, — 2 Bg fv IA [8] FF 3 个 
五 原子 配伍 ,如 图 14.1. 1 COO BEZR . N N 距离 为 130. 1pm. 
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图 14, 1, 1 —BAE dus WP = 8 r tu hap sh k 


Ad BIS 3 [WCl(py)(PMePh) GNO CIC; 中 ,两 个 到 NN 通过 2 个 ДІСІ; 
桥 连 在 -起 ,2 个 WNN Е КЫҢ Б. ХАННА 全 金属 原子 2 个 现 和 2 个 AID) 和 2 
个 aN, 配 位 体 兰 不 冤 处 在 同一 平面 上 ,如 图 14.1.1(d) 所 示 , N—N I8) 8] RE 8$ 29 125pm. 

4. n-OGX-9 20-N, 

这 种 配 位 型 式 N, 和 2 个 金属 原子 M 形成 的 配 位 纤 梅 有 平面 型 和 非 平 面 型 两 种 构 得 .在 
të S0 [ G-Pr,PCH;SIMe;NZrCI С) 8 N, 配 位 体 处 于 两 个 Zr 原子 之 间 , 芋 平面 型 .侧面 
连接 的 配 位 型 式 ,如 图 14.1.1(e) 所 示 ，N 一 N 键 长 达 154. 8pm ,是 运 今 报导 的 过 滤 金 属 二 氨 
络 台 物 中 具有 最 长 的 键 长 。 在 这 种 平面 型 的 结构 型 式 中 ,有 两 个 反常 扼 的 人 一 N 键 ,106pm ЖІ 
109pm (H F NN 分子 中 的 键 长 ) ,分 别 在 化 合 物 [(CTHF)LiCNDLICTHF7 I! В Cp? Sm 
СМ. парә “中 测 得 ,其 原因 还 没有 说 明 。 

ТР PLINE (N,)(Er,O), |, 8325 FE FP NS АСА PE MERE BEN 原子 ,至 非 平 
面 型 结构 ,如 图 14. 1. 140 Bros... ТЕЛЕЕ ANON 4829 135pm。 

S BU DEOR SERRE s S BJ Яса S p RERO И ДЕСЕН F F: 

端 接 配 位 是 由 №, 分 子 的 2e, SUB ЖЇГЇ ФР — T d КЫН SUR E П, Н N, 分 子 提供 
一 对 电子 ,形成 5 配 键 ;同时 由 一 重 简 并 的 全 属 原子 dr SUE (2. d, М, AFA SERIES 
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іл, РІНЕН. ж И-ДЕ ШЕН ЕЛЕЙ S DB Bu. ВН Н. ТЕ НЕ РОЧ 
14.1. 21H, 


8 14.1.2 ЖЕНЫ-ЖН Sht. N ТШ K 5 м 的 轨道 相互 作用 
СЖ паіл-іл; PER i AE re ЖІ yt 两 个 平面 上 .用 中 只 二 出 — Bh) 


出 接 配 让 的 成 键 作用 也 是 由 两 部 分 形成 : 第 一 部 分 感 由 N 分 于 充满 电子 的 x 轨道 与 方 
品 台 到 的 金属 和 和 的 室 的 水 化 轨道 过 间 芋 丰登 斯 形成 5 配 键 :第 一 部 分 为 金 届 原 子 充 满 电 子 
的 以 轨道 和 N: 分 子 空 的 轨道 之 疗 形成 两 个 反馈 配 键 : Ho :其 有 关键 对 称 性 ,如 图 14.1.3 
Саз ря, W-- Hot o 键 对 称 性 ,如 图 14.1. 3080. 这 些 寺 和 全 反馈 键 协 同 地 加 蝇 了 金属 M 和 


йе [ЖЧ HJT E. 
СрО ， 
M II ; 
ОО 
dl per 
(b) 


(a) 
图 14.1.3. 在 侧 接 的 二 气 络 合 物 中 LN, 分 子 和 金属 原子 M 的 轨道 相互 作用 


Hr Ee WERL 乱 键 弱 ,所 以 端 接 配 们 型 式 优 于 但 接 配 位 型 式 。 配 位 体 的 成 键 作 
用 强烈 地 依赖 于 它 的 电子 结构 和 配 位 的 抑 何 型 式 。 

过 渡 金 属 二 所 络 合 物 的 成 键 作用 已 通过 鞭子 化 学 计算 法 研究 这 它们 的 МО 的 能 线 情 沈 ， 
其 结果 可 归纳 如 下 ; 

a. 9- 配 刍 和 x-xE ó- cR BOSE КЕН-АЛТЕНИНА НАН ЕЛЕНЕ, 

b. ТВЕН FNN 键 减弱 较 显 著 . 因 为 电子 是 从 М, 分 子 的 成 键 的 + 和 sa 轨 
НЕМЕ ЕНЕ Н. 

c. Ahi DEI SC EU EE p АҒ, ЕЛЕУ ӨЗІН N—N EULE] 33x 25 {ү 
台 物 中 М, АНАА ЕЕ, MEAG TO WU EJH ard ЭХ PIU CR (b ЖЕ ІНІ, 
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14.2 AHE 


14.21 S 3459 0 SE W 


氨 在 化 合 物 中 可 表现 出 九 种 筑 化 态 , 其 什 从 一 3 8-5. Щн nr К. EE RC Fn А 
氧化 所 得 的 化 合 牺 的 氧化 数 ”为 正 值 ,数值 在 一 1 到 十 5 Z]. а ФОН МН f ЖУАН 
氧化 物 ; MONO N:O N.O... NO: N.O. N.O, FI NO, ЖЛЕ АЛЕ МО, 作为 不 稳定 
НІНІ ле Р ДУ н, 8 АП Ж Ir К ТРЕ л Ж 14.2.1 Ж 11.2.1 
中 。 


表 14.2.1. 氮 的 氧化 物 的 结构 和 性 质 
28 ËJ 


m | : 25 u Т, " 1 Pi П 
化 学 式 | ии TES qizi papp S me ы | 
NO {Ж 十 1 直线 型 82.0 熔点 182. AR BRE 184. 7K Ж. 
(Y. (Ы 10,520 C t ik dE ЗІК. ТЕ 3: < 
EA?) (а) ЕК 
NO EIER 42 Сез 9ü0. 2 іңіз пәк н 121. AK. K ES 
(Cg CIRCO (do МЕТЕ _ 
(NO), Lib X WE 4-2 Cu E 
СЖ су, (d) BEN EE 
NO, — —S EUR +3 C, 80. 2 1g E 172. 65K. 2785. 7K 5r 98. 
(+2, 44) (e) UR E WE BEL ux de A ЖК. п 
_. | | 省 地 分 解 为 NO ЖІ МО; 
NO. СЕНЕН +4 Ca. 33. 2 LER m ИКЕ ek ПЖ. 
ө .. 
ND: MAFA +4 D, 5.16 38 53 262.0K ,沸点 294. 3K .无 
(g) ТА НЕ NO: 
N.O, KAEA 一 5 С. 11.39%) 305. AK Е.Е NO: n 
th) 一 13,] (晶体 } NO; 组 成, 无 色 , 挥 发 性 ;气体 
_ _— _ _ | _ NO SES — ____ 
NO азатпын # C, — 297. 3 йй rf hul Е 
Bt (1) 


“氧化 数 的 指认 并 不 适合 十 NN 吕 , 因 为 分 子 中 的 4 T N BRA АО Е, 


电 的 氧化 物 均 为 平面 攀 型 ,在 这 些 化 合 物 中 气 原 子 均 为 正 价 所 化 态 , 太 Ns:D N.O, 及 N.O 
等 分 子 中 的 N 原子 有 着 不 同 的 氧化 态 。 在 气态 ,6 个 稳定 的 所 的 氧化 物 均 虽 现 正 的 生成 迷 ,其 
基本 的 原因 是 由 于 NEN 键 非常 强 。 下 面 分别 摧 述 各 种 氮 的 氢化 物 的 结构 和 性 质 . 


L, М) 


氧化 二 氮 ,NO ,是 一 直线 型 分 子 , 由 不 对 称 的 N— N RA М O BEER n 14. 2. ita), 
它 和 二 氧化 碳 (CO2:) 是 等 电子 体系 ,其 价 键 结 榴 式 可 表达 如 下 : 


氧化 二 氮 加 热 至 约 870K ГТ. 


N= N—Q 


N=N—O 
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| 218 2237 
QHO С) о-О ЈЕ 
(а) (p) 


(е) (d) 


133 Ç 


150 


(p) (її) (1) 


В 14.2.1 Ж ШЕФ К Ж (ЖЕЕ {у урт) 
(а) N,OstEÀ МО; (ез N.O. (hy BE EO (d ТО, СЧЕТ) (е) МО; 
(D NO, бр) NO (h) NeOs G) NO 


N:0 —N:+ +0; 


这 个 分 解 反 庶 的 活化 能 较 高 , 约 为 520kJ * mol 1, АТА М.О Te I n] АЕ Dz BJ UE 

氢化 二 所 具有 愉快 的 和 姓 美 的 气味 ,所 以 它 父 名 叫 笑 气 。 

2. NO f CNOD; 

己 知 最 简单 的 热 稳定 的 单 电 子 分 子 是 一 所 化 氨 NO WE 14. 2. 1000 , 它 是 一 神 非 常 有 趣 
STA P EE КУШ. 

тк а ERTER ARN, ДЖ ЕК ЖМ ОМО). ЖЕКЕН 15. 52k] ， 
mol !, ZRNO 在 前 体 中 和 和 气体 中 的 结构 分 别 示 十 图 14.2. 100) RI CO Б. ТЕЙ SG 
N NN 的 距离 很 长 ,分别 为 218pmt 贞 体 中 ) 梓 223. 7pm( 气 念 中 ), 记 今 对 它们 的 成 键 情 况 还 没 
有 满意 的 解释 ， 

3. NO, 

将 NO 和 O, 按照 计 基 鞠 系 进行 反应 ,可 牛 成 №0: 

2М0----0,--> N.O, 


低 于 172. 6K ,NaOs АННЫ 8 ik ЕН ЖЕСЕ Б, sil EF TENGO 解 离 成 

NO 的 数量 增加 ,其 中 还 有 NOs A М.О, 成 平衡 的 混合 物 。 在 243K 以 上 , 解 离 作 用 显著 ,成 为 

带 有 绿色 色调 的 液体 ,这 是 由 棕色 МО, 和 蓝 色 М.О, ik E Br ak. М.О, 分 子 中 NN-“N 距 离 
414 


186. Эрт. HE (HN—NH > ЯГ EL f] N- -N ОЖ ЕШ БЕ 45pm RIRS. NO: 分 子 的 
结构 数据 示 Г 14. 2. 1(e) 中 。 

4. МО», 和 №0), 

иң NO, 和 四 氧化 二 所 МО, Bts 53Р, Bü Ta E S ЕПН АН. BET OU A 
(262. OK) SC Ч Б {ТЕ N.O, ТЕН АК, МІН ЕТПЕН A (294. 3KO SEA ARZT 
Ex te И ЕНЕ, HH AE олім NO, T 373K. NO. HE REHE 90%. ТЕКЕЛІ 
等 构 型 数据 示 省 图 14.2. КЖ. B. NO, 的 键 角 值 很 大 以 及 它 其 有 一 聚 性 质 来 看 ,分 子 
的 成 键 情况 可 用 КЕЛЕТІН ТАНЫ ЖЕЗ. 


在 半 面 型 的 NO, 2 C5, N—N BEI 175pm. BE BO g A $9 9. ОК = mol 1. $i 
N—N &Je c 型 ,但 成 键 电子 对 蛮 整 个 N.O, 分 子 中 离 域 运动 ,在 两 个 N 原子 上 站 重 占 据 的 
МО» [BUE EE SEC EE HE BERE IK, 

5. №0, 

室温 下 NO, EAE., G Ш ЙЫШ Rk DJ. E E AREE) НАК, q К 9) NOI 离子 
CN—O 115, 4pm) 和 和 平面 正二 角形 NO: ЕҒОМ--О 124, Орт) k, NO; 可 由 HNO, 和 
P.O u АР ЖЕНЕ N.O. 的 气相 是 分 下 型 结构 ,如 图 14.2.1th), 但 它 的 构 型 数据 并 未 可 靠 地 
测 出 ， 

6. МО 

P ТЕЛЕУ N O ЕН АЖ, Н ЖК NaN, #I NOC 进行 反应 ,随即 在 低温 下 进 
гз. ЗЕ. Raman ЖАНМЕН НЫЛ ГІН 14. 2. 160 08, NO 分 子 的 成 键 
情况 ,可 用 下 面 的 价 键 共 振 结 构 式 表达 : 


N қ 


" 
ж b 


a O = w-N-N/ “0 


N==N—N о = меҳ -N 


14.2.2 Е 


— S ib ЖЕ ЭЖ Н (Science ah Ар 1992 年 明道 分 子 。 丰 无 机 做 党 和 生物 无 机 化 
FR EE :个 得 到 最 广泛 地 人 研 容 的 分 子 ，1998 年 诺 见 尔 生 理学 医学 奖 授予 В.Е. Furchgott, 
L.J. Ignarro #1 Е. Murad 等 三 人 , 止 是 因为 他 们 发 现 了 NO 是 心血 管 系统 中 传递 信息 的 分 子 。 
他们 的 研究 工作 便 人 们 第 … 次 认识 到 NO 可 以 在 生物 体内 发 挥 传 递 信 息 作 用 ,开创 了 NO 的 
生物 化 学 ,为 深入 研究 探 计 NO ER TS ML TES А HAE RE E EA R RO 8338 [а ELSE HT PI RT PR 
E | ЖАШ. 

NO 可 在 动物 体内 生物 合成 而 得 ,是 一 种 内 源 性 物质 , 它 的 重要 性 在 于 它 能 正常 地 维持 动 
物 的 许多 重要 生理 现象 ,例如 神经 信息 传递 ,调节 血压 ,控制 血液 凝结 、 癌 细胞 的 摧 虹 以 及 大 脑 
的 记忆 作用 等。 

基态 时 NO 的 价 电子 组 态 为 ; 

Oa Cle" 0 (Тау GaY ng » 
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它 的 分 子 轨道 能 级 图 示 于 图 3.3.6 中 。 所 以 在 NO 分 子 中 ,N cff O RTEA T og, 
个 2c2ezr 键 和 1 个 23ez 键 ,分 子 的 净 键 级 为 2 5, E GEHEN 627. bk] * moi ', 键 长 为 
115pm ,红外 光谱 振动 波 数 为 840cm, NO 为 异 核 状 原 了 分子, 分 于 的 偶 极 第 = S 0,554х 
107*C + m0. 166D), 

NO У ЗАН Ep EU RA ЕКОЕ. 

(а) ME ESTE 

未 成 对 的 电子 使 NO ATEREA, H ТЕ FIO, 的 顺 磁 机 理 很 相 侯 ;NO 已 广泛 地 
用 作 研 究 公 种 金属 蛋白 质 中 金属 的 O, 配 位 环境 的 一 种 探 针 。 其 中 特别 是 在 念 血 红 素 氧 的 转 
БАН, AAR NO 和 Ре? т, НЕЯ О, yr 1 EIS] ВЕН de БЕЙ ШТЕЙ? 
pibe qaa mE Ж Am НИ ЖИЙ ЛЕ» ШАН, БЕНЕН ЖЕК d 轨道 特性 ， 
ӘМЕТ IE Pj РУ ЙН BEBE w: ТЕ ИЛИИ RE EFE TE ЖЕГЕ БН 8 UA X: Ш ZT 3 A Esd 
ИЙЕ: ЫБ АЕ ЭЕ E А БЕЗЕ: АНА. 

(ӘЛЕН ЕНЕ 

NO Г ER ES BE S 891k] mol”! ПІ 9. 23e V, ut f F М,615, беу) ЖІ О,С12.ЛеУ). 
NO AT BER SEX МО! BET. ERRIA 3.0, N—O 键 长 缩短 为 106pm, N— O 键 伸缩 振 
БІНЕ 2300em ,稳定 的 NOT {ЕТ £ E end th rp Hu И.Ш; (МОЗН5О,,(МОЭСЮО,, 
(NOOBF,, CNOOFeCI, , (ЧО) АЗЕ, (ONO)PLE; , CNOOPICL 和 (NOYN; 38. E IE RE BR RE PETS 
液 中 也 存在 ХОЗ. 


HNO;--H*—* NO* Н.О 
ссу 氧化 还 原 性 
NO 的 氧化 态 较 低 (十 2) ,是 一 个 很 好 的 还 原 剂 ,例如 ; NO 暴露 于 空气 中 ,和 О, 作用 生成 
МО,: 


2МО (д) | OG — 2NO GO 
NO fir O, 还 原 为 Qs. 
NO(g2 d-O,GO —* Ole) ЕМО (р) 
Tra MNO НЕ CO; 还原 为 CO， 
МО) COS Cg) n CO FNO: ig) 
NO REI Е,.СІ,. Be; BEMAR P ARIY ЕР ЕЛІНІҢ. 
2NO(g)--Xs(g) 一 2XNO GP 
XNO BJTAUUL К; 


b Х=Е, а= 152рт, 5b—114pm, r=110° 
NI 

42-% Х--СІ, 2—197pm. 5=114pm. y=113° 

x R=Br, a=213pm, b= 1141р, y=117° 


NO ИЕ ЖЕЛІ, 
ZNO + 3b (sy 4H.,O (2) - —— 2NOS Gig) + 8H" Gag) + 8E. (aq) 
NO 在 一 年 条 件 下 显示 氧化 剂 性 能 ,由 十 2 价 还 原 为 0 价 的 N*, 例 如 ， 
МОС) + 2H.(g) —— N i(g)+-2HO (0) 
和 ICE 十 Po —— $N 208)—P O (е 
NO 也 可 还 原 为 NO- ,在 NO- 离子 中 NN 一 上 O 键 减弱 ,这 时 键 长 为 126pm; 键 伸缩 振动 波 数 为 
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1299em |. 

NO 在 1,0V НЕЕ boe УЕН moe pitin ЛИЕ NO 选择 性 微 电 量 探 针 电 极 , 用 
以 测定 NO 在 生 御 组 织 中 释放 的 数 其 。 

(d) 配 位 性 能 

NO 分 子 的 扳 对 电子 使 它 能 以 端 接 配 位 或 桥接 配 位 形式 形成 许多 配 位 化 台 物 .根据 端 接 
所 形成 的 配 位 化 合 物 的 几何 形态 ,可 将 NO Bof Hos EX NO- 和 NO 两 种 配 位 形式 : 

NO^; NO 比 CO 多 一 个 贝子 ;在 一 些 配 位 反应 中 ,可 将 NO ЖЕ 3e 给 体 , 即 先 将 NO 上 
的 一 个 电子 给 于 金属 原子 M ,使 金属 原子 气 化 态 降 低 1,NO 变 成 NO' ,然后 ,NO 作为 2e 给 
体 和 人 金 必 原子 配 位 结合 ,NO 和 CO 是 等 电子 体系 ,所 以 这 种 配 位 形式 的 M 一 N 一 口 键 角 和 上 得 
线 型 的 M—C—O 相似 ,许多 实例 说 明 M—N—O 键 角 接近 1807 TR Ei] e 165° 180°. 由 于 这 
种 直线 型 的 配 位 方式 NO 是 Зе 给 体 , 按 电子 数 规则 ,在 金属 北 基 化 合 物 中 ,3 T 889 СО 可 
用 ?2 NO RA, 

NOT, 当 NO ХМО 成 键 方式 和 M 配 位 ,其 构 型 和 化 合 物 XNO RB. M—N, 9 


% 
O 


THA 120^— 1407. M-N PRA 1, NO 作为 le Е. 
NO 的 王 述 两 种 配 位 特征 的 结构 和 忻 质 , 列 于 表 14.2. 2 E., 
5 14.2.2 M—NO 配 位 化 含 物 的 两 种 配 蔡 型式 


BH зщ 
人 性质 NOT M- N—O0) ос MN, | 
ЗЕҢ 1654--1180% 129^— 140 
M—N f£ [& / prn ~ 150 “>180 
N—( BET /om 110—122 111—117 
NO Ja zh em | 1650 — 1985 15235-1590 
化 学 性 质 жн ЖЕТЕ 

NO ST p CO NO Жш О. 
价 键 结构 M —N'—0 MN. 
() 

BITA Зе 给 体 le 给 体 


需要 强调 一 点 ,不 论 NO 配 位 体 相当 寺 NO 或 NO- 配 位 型 式 . 都 不 说 明 可 从 该 配 位 化 侣 
物 中 释放 出 自由 的 NO 或 NO^ 或 NO 物种 ， 


14.2.3 fNesZERNEEEBT 


AHS ARETHA НИН ЕТПЕ ҚҮР, 14.2. 380 314. 2.4 ^3 5] 
ЯНЕ RBS XL] RARAS ҖЕ ECT RU ЕЕЕ. OH IRL ЖӨ LA  RUISTR fr 
ФЕҖЫ SUE 14.2.2 和 图 14. 2. 3 中 。 现 将 它们 的 情况 分 述 如 下 ， 


%14.23 ЖННЕТИІ 


化 学 式 е 性 质 ЕНІН 14, 2, 2 中 的 这 号 ) 

HO-N—N-OH it ТКН BH RS t šE DUI 反 式 结构 
(hypuritrous acid? 

H.N-NO. TB Nk Wir Е W fH BË Я Sf (a) 
(nitramide? Е 

HNO qnt 反应 中 间 物 ,其 盐 已 知 (b) 
(пигоху1) 

H;N.O; ЖЕН J ЕЙ ИЕ НЕҢ 
(пуропитіс аста) 

HNO. EER жш, Ж 
(nitrous acid) 
(niiric acid) 

HNO, Ip RH ЕЁ? KE Жош 18, NaNO, F 
(orthonitric acid? қам, Ei ia 


(1) XE ЕЕ, TE THESES HON—NOM ІН 9 ті go p ЕН, aita m ДЕШІ 


o- 


4002 
$88. (ОМ-МООСЕЕНЯЖНК ҚЫН, ЕНІ z ËJ zÇ Ж NTN, 
Q^ 


,如 图 14. 2. Заў T 


连 一 次 硝酸 的 同 分 异 构 体 硝 酰胺 H,N-NO, 是 弱酸 性 化 合 物 , 其 结构 示 于 网 14. 2. 20а) 


中 。 在 该 分 子 中 .NNO* FAS H,N 平面 的 夹 角 为 52°， 
O 


143 fis 181.2 
N 


TES w М 130° | РМ () 
106.3 / 08 gn 
H 100 Ü ` 
H H 
(a) Cb) 


121 
( 


(c) 
14.2.2 ЖЮ АЈ С E S pm) 


6 
s NU 116 / 121 
Q /ND qam 
140. 6 
Cd) 


(2) TREE, HNO РНН TE CEST) PP ЫРЫ ГІН 14. 2. 2(b) 中 。 ETNO BET E 25 
构 已 通过 STEE DAN GARE EUN ENO) CV 40,0 ЕМНІҢ. NO ЕСУ OG0' AI 
В 279, М--О ЖКО 119. 8pm, БЕНЕН МОТ 15.0pn K, 

(3) ТӘНЕР.Н,М,О,12 ñ ЗЫН ИНЕНЕЕН ІН. МОР rH 2 4 原子 均 有 扳 对 电 
To EET As e F DR ЖҮ, J Н) FR ЫҚЫ ЫШ ПЕ 14.2.3Cb) 和 和 (Ce) 所 示 , 它 们 的 对 称 


EHA C. №0: 离子 的 化 学 结构 式 为 ， 


"c 
о 
() 
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m 2- 2- 
E ü 
ға) (5 (e 
1- + 
1- 
1 +22 1 
124 
115° 
(d) (с) (Ü) 
‚ 二 
+ 
71 
" 115 
о--О О-о-о 
(g) (h) 


Bii ЮЕ Ж ЕЗРЕІСІСІ РИЧ pm) 
(а) CON-- NOY7 , (b) 26-305: (c) Бақ-МЯНТ; 
са) NO; 1 (ey NO; ; (D NOT, (д) МОЎ, (h) NO? 


(4) 亚 硝酸 ,HNO, 是 一 种 重要 的 无 机 酸 。 虽 然 它 从 未 以 盖 的 化 合 物 的 形式 分 离 出 来 ,但 
它 的 水 溶液 广泛 地 作 斌 剂 使用。 让 硝酸 是 中 等 强度 的 无 机 酸 ,pK, 一 3.35(291K)。 在 气态 ,七 
旦 反 式 平面 结构 ,如 图 14.2. 260 Bros, 

NO; 为 弯曲 形 离子 ,如 图 14. 2. 304), А Ci 对 称 性 , 它 的 化 学 结构 可 用 下 面 价 键 结构 式 

N N 
070 7“ -0 % 

(5) 确 酸 ,HNO; 是 化 学 工业 中 三 种 主要 的 无 机 酸 之 一 (员外 两 种 为 硫酸 和 磷酸 )。 硝酸 是 
АЕА М ТА л T FR 14.2.2(d) 中 ,上 蝇 态 的 硝酸 水 合 物 由 (TH;O)7 
T NO, 组 成 ,通过 强 氢 键 结合 成 晶体 . 在 酸 式 盐 中 的 HNO, 分 子 , 也 是 通过 强 气 键 结合 起 来 
例如 KCHONO2 HH HONO); J 80 CNH) Ha (NO): 中 的 [H: (NO) T 的 结构 可 表示 于 
F: 
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— О 217 


71 Ü 
о ` I-260pm -J РА 
| 245рт ‚О, A 122pm Ж 0:-H—0—N 
131pm 入 E H ў о“ 1344р 126p, ^o 
Озор O Сір 


NO; АГ ЖЕН. АА Р Т ЯЯ 14. 2. 3G0 Ат. NO; 的 化 学 结构 可 用 
КН ЖІК. 
” Í F 
MES 
O Q^ Q^ -0 O 
(6) 原 硝酸 ,HNO, 迄今 尚未 制 得 ,但 它 的 破 金 属 盐 NaNO, 和 KNO 则 已 得 到 。 由 
NaNO, dà dd X Hif Н d NOI 离子 具有 规则 的 四 面体 结构 ,; 启 T. ХЕКЕ, GU ES 


14.2. 34D ips. МОР 的 化 学 结构 可 用 下 面 价 键 结构 式 表达 ， 


O G- о- о" 
+ | i | | 
N ---. М — N x —» N 
o" \ >o- в“ (“о- - ^о -0 Ао 
©- G- O -су 


Eiht АЕ АНЕ МОЖ IT ,它们 的 结构 分 别 示 于 图 14.2.3€g 80 (hob 


NO HHA С. ХВЕ: МОЈ MARA 五 对称 性 。 它 们 的 价 键 结 构 式 分 别 为 : 
N—0* D 一 N 一 0 
Жыла 氮 的 含 氧 酸 离 子 

ENT 名 称 Kia 。 结 梅 (图 14.2.3 中 的 序号 ) 性 质 

(N;O,* 连 二 次 硝酸 根 +1 Б.С». (a) Ж 
(hyponitrirzg) 

(N404,277 ШК: +2 ІШ E Cus. (b) 还 原 剂 
(hyponitrate) EA. Co, (с) 

NO, НЫ i-3 S BE Ca. (d) 氢化 剂 或 还 原 剂 
(pitrite) 

NO; iB RE E -3 РЕ Da. (е) 氧化 剂 
(питате) 

NOj DEL 45 Um EET, 00) 氧化 痢 
(orihonitrate ) 

NO* ТЕНЕ +3 Cass (g) 38 E. TRI 
(nitrosonium? 

NOT TH Pi wa T +5 Бук» (h) 氧化 剂 


{ritronium) 


由 上 述 讨 论 可 见 ,NO# , NO; #1 NO, 分 别 具 有 16,17 和 18 个 价 电子 ,它们 的 键 长 和 键 角 
等 结构 参数 分 别 如 下 : 
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NO, NO; хор 
М0 E pm 110 119 124 
ЖЕЛ 180° 134° 115° 


14.2.4 SAREM 


1. £ 

Ae ЗЕ ЯП РЕ ЕЗД МН, т REGOLE ЖЕ CK ВЕТРУ, 195К, 
СЕЛІ ЕЛЕР Ж Ж HE PH, 的 沸点 (185, AKO B Н, ЕН {ЕКА HF T [E] Ж EE RSS LEE 
作用 , 液 氮 有 着 较 高 的 气 化 热 23. 35kT，mol-:。 液 氨 是 优良 的 非 水 溶剂 , 介 电 常数 较 水 小 ， 
239K 时 约 22。 液 氨 对 共 价 有 机 物 的 溶解 性 能 较 水 好 。 液 氮 产 生 自 解 离 现 象 ， 

2NH.—— NH; FNH; K=10-*(223K) 

所 以 在 液 氨 中 ,NHi (如 МНС Е, АСА Сп NaNH;) 呈 碱 性 。 

氨 是 重要 的 工业 产品 , 氮 水 和 铵 盐 用 作 农 业 上 的 氮肥 。 将 氮 氛 化 得 硝酸 和 和 硝酸 盐 , 是 工业 
上 的 基础 原料 。 

2. RR 

Hi H,N-NH; 是 将 NH 99 — H IBCEAK-NH» BR CM HC-CH, 是 等 电子 体 . 由 于 
ЖЯ МТ E UR SOUL RIT CERTE LE ROS RT BE ЛЕ ЖЯ A. ТТ БН ЙЕ Gauche) xt МЕНЕ 
ERAR е ЕТЕ, TE) КИСЕ (Rm Bit i T BEL ЕВУ ЕТЕЛ Ta T 6X. 
ЖИЙ ch 275K ,沸点 为 387K RES HT BEBE ИНА, — 622k] + mol !, 可 用 作 火 第 燃 


料 。 

3. ZAH 

ТЖД Ж Cdiazene , Я ЧЕ diimide} HN 一 NH ,是 项 磁性 黄色 化 合 物 , 高 于 93K 不 稳 
定 。 在 分 子 中 ,每 个 N 原子 都 有 和 孤 电 子 对 , 它 是 用 sp МЕФЦЕЯІН 原子 及 相 邻 原子 形成 = 
BË ODE T TD 1 T sp 杂 化 轨道 中 , 呈 反 式 结构 ; 

- JH 
JN 
H 

4. ЖЕ 

а NH;.OII 为 口 色 固体 Жа 305K ,但 它 宜 于 保存 在 273K UT. I ta sh ЛР ЕЕ 
AHK —6.6x 10 (298KD, 

ЖЕКЕЙ: (NILOIDCI CNH;OEDNO;, CNIBOID;SO, 较 稳 定 ,是 用 途 很 广 的 还 原 剂 ， 


14.3 单质 位 和 由 磷 原 子 组 成 的 物种 


纯粹 由 榴 原 子 组 成 的 物种 有 许多 种 形式 ; 多 原子 分 子 、 椅 成 晶体 的 无 良 共 价 网 络 ,多 醚 并 
离子 和 分 子 化 合 物 中 由 P 原子 形成 的 分 子 片 等 等 。 下 面 加 以 叙述 ， 
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1.31 ERES 


1. P, 4 $T & Р, 57 

HRKI Ж ЖЕЛ A Ca FOOD, 和 Са, ОН) (РО), ] FB $ 3 dE Ea НД rh ЛІ. 
BIL ЖЕР SiO ДЕ ЕЕ САЯО- 的 造 潭 反应 ,反应 温度 在 1100--1 00 C ^E n, P, EH P, 分 
f. WE УЕ 3 REB. 

TE A [8] E EE ЖЕ H T ЧЫЙ GE ТЕ Ж HER н ЕТИПЕНВЯШАННІ ЕЕ ЗИН Р, 
分 子 组 成 的 液体 .P, 分 子 也 存在 于 气相 之 中 。P, 分 子 其 有 正四 面体 形 的 结构 ,对 称 性 属 了 i 点 
群 ,如 图 14. 3.1ta) 所 示 。P 一 P 键 长 为 221pbm。 

ЖЕТ 800 CRUCEROS AR FE F LP, ЕН P; 分 子 转变 ,达到 平衡 ,Ps 分 子 具 有 三 重 键 结构 
PzP,BES Ж 189. 5pm, 


(а) 
图 14.3.1 (a) P, ТІНЕ; (b) P, ЕР 


P, 分 子 中 P 一 P 间 的 化 学 键 可 简单 地 由 P 原子 的 sp" ed £h jË ЖИЕ ROT 23 RERNE 
AE. T P 原子 利用 se? 杂 佬 轨道 中 的 3 个 轨道 和 相 邻 3 个 P ECT 5 әр ЗУЕВ а ЖЕЛІНЕ 
BHRI 个 sp’ 杂 化 贺 道 由 孤 对 电子 占据 。 由 于 әр IESU RIEN Sc Йу 37 109. 5°, 而 四 面体 形 
P, 分 子 中 P 一 P 一 P 间 的 键 角 为 60°, 所 以 相 邻 两 个 P 原子 的 sp: 较 道 的 本 加 的 极 大 值 不 是 处 在 
P 一 P 连 线 上 ,而 足 在 该 线 的 外 侧 , 所 以 P 一 P 共 价 键 电 子 云 的 分 布 成 弯曲 形 , 如 图 14. 3. 1(b) 
所 示 。 实际 上 ,PP 分 于 能 稳定 存在 ,是 和 原子 的 24 轨道 参加 成 键 密切 相关 。a 轨道 的 参加 ， 
促进 了 Р, 分 子 能 其 降低 ,使 之 形成 稳定 的 P. 分子。N 原子 的 34 轨道 能 级 太 高 ,不 能 参加 成 
键 , 帮 N. 分 子 不 能 存在 。 
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ЕТЕНЕ, ТЕЕ НАА, Н БЕНДЕ ЕНЕ УА, ЧЕРЕН Р, 分 子 组 
Rt. RR ЖЖ. ЖН y Blok , 它 种 于 计 多 有 机 溶剂 中 ,而 不 溶 于 水 ЕУ Н А 
化 .燃烧 出 现 火 焰 。 白 盔 是 剧 毒物 号 ,50mg 邵 可 置 人 于 死命 。 

在 常温 下 , 白 克 以 立方 晶 系 的 a- 型 存在 , 它 稳定 的 温度 范围 为 一 77 亿 到 它 的 熔点 44.1С. 
a- E1968 КЕЖЕ А. ас-1.851.шп, Z—56(P,) ,D=1.83g * ecm";。 它 的 晶体 结构 至 邻 未 
能 测定 出 来 。 在 低 十 一 7?7C 时 , 相 方 允 系 x- 型 白 克 转 变 为 六 方 唱 系 的 АННЫ, ЕЛЕНЕ 
1.88g + cm °, 
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з. Es 

АТ JE: s ЕНУ ЗА ОТТ Е ИТТЕ А.Е Н = Rh Л ЇН zh sa ЙБ: 正 冯 ,三方 和 六 
ЖЖ Edi ЕЙІН 9 АУ УИГЕ Де, 2 BJ 28 ERA ж ЛДЕН 
Ж. ИЕН НЕЕ ЛАМЕНТ ЕРЕ. 

TAE T EZERA ЖЕҢИ БЕ A E RR AFA A CRUEL ЛЕРДЕ SERERE ET TA 
可 看 作 由 折 争 的 六 元 环 的 层 组 成 ,如 图 14.3. 20а), SARRE E ERAS ЫЛҒАЛЫ ІН Ж 
起 折 皱 ,如 图 14. 3. 2tb)。 立 方 黑 克 中 ,每 个 磷 原 子 都 其 有 八 面 体 的 环境 ,如 图 14. 3. 2002. 


(b) 


(c) 


Н 14.52: RAHAA 
(а) EXER. (qo L7 RE. C) а 
4 XX 
ЕНЕ ЕР IEIRA, DLE ЕЕ PAL] ESSE. (Hop RET PORT 
具有 三 角 锥 形 排列 的 三 个 键 , 互 相连 接 成 管状 结构 ,如 图 14. 3. 3。 这 些 管子 互相 平行 地 排列 成 
双 层 , 相 邻 两 观 层 互相 竺 下地 堆积 连接 起 来 ,形成 三 维 结构 。 


тее 


图 14.3.3 ЖЕ рї DES) 


5. $ra 


红 磷 - EMARE Ж ЖЕТ @ В. Н раж ЕЕЕ, ЕБІ 
БЕТЕ 2. 0 Ж] 2, ан + cm 2 ed ТЕ 585—610 С. ZLBEJE АЕН. IRE B PK, JL F E 


6. Spe) $ PREDA y AD TE 65 UE 


单质 磷 在 不 同 温度 和 不 同 压力 下 的 互相 转变 的 情况 , 示 于 图 14, 3, 4 中， 


š P CR "n 
21700 C |, 
— 一 一 fik Bs F luan 
PR 
#9900 C Ew 
P, CU 8E—196 C i к un 
EX | = Thk F 2759 
га ү Зоос — ^u қы о 2. N 
T 18.9 imp 44. 1€ i P, Cir) HE 2h Ei: _ i 
т 5 (07071 (Ж) [的 000C [CERO cr | 


_ 加热 
Bit 一 190C 


U 125 C .550 


Lb 


\ 


| ЕЗІ! 
ML (ЖИЕ) ， 
кн 升华 ||#lHz#E380 С 加热 ， i | 
1E Phe PS Ж ИЗА. sac "m f оС | D »" 
A | | kbar 15 r E 
hi: ша ы MEER] AN 
" ЕРІ | MEN o B иос\ x i 
ожа | ЕНА] 400 记 种 Hg 加 热 пе kbar ХЕ? 
КЕТТІЗІЕ 
:90-- 10 klar 
| _. L. 
map ТЕПЕ) mum | ER 
CLA) | £8110 kbar CODO (ЕЖ) 


图 14.3.4 ФЕ) E RUE SB] B E АЧИ 


143.2 SEART 


Ж Dv cms 


а | 
EDC | i 


(ж | 


БЕЛ P'BE Sar ЕЛМЕН КӘНЕ, БЕТ: ЖЕН 200 Д EREA e EE TC 
Wd SETS. НИЕ ЖЕН АЖ СРУ ) 组 成 。 除 了 若干 简单 的 负 离 
Ф.Р PE PE 等 以 外 ,还 有 许多 分 立 的 多 酶 负离子 ,它们 以 环形 、 笼 形 、 链 形 和 层 形 等 型 
式 存在 .图 14. 3.5 示 出 若干 有 限 的 多 磷 负 离子 的 结构 。 图 14.3, 6 示 出 若干 由 磷 原 子 组 成 无 


限 长 链 和 层 的 结构 。 
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(е) | (Ü) 


(g) (h) 


图 14.3.5 ЖТА ТІНЕ 
(ay РІ [4€ СУТЬРАУТЫСЫ P .С=1.3-Ви\С,На i 
(b) P; (li LP, P); (с) PE GE Cu,SnPu tB): 
(d) Pj, GE Мар} (е) Pj, L (Ph. P Pa rB; 
(Iy Pie GE Li P. rB); GO Ph GE KiPal P) (h) РЬ 


14.3.3 iBS£smK(GESHDS, K üu IS S S 


H AE МИЕКНШЕНЫЯНЕН Т DE I DERE 2 Ja Bp u IF, cr CLER SU ІРІП 
ЖМА ЕЕЕ. P. FAM RERET PETEK H] E SERRE ЖЮ) ШАЛ, МОВ ЫЕ 
括 n—2-—10 等 多 个 磷 原 子 组 成 的 配 位 体 。 这 些 P. РІН ее ВЕБЕ FR. pk LUE SC 
тт. Р. 基 团 的 结构 和 它们 的 价 电子 数 有 关 。 图 14. 3.7 示 出 若干 以 P. ЖИПМЕР u ESE АЈ 
配 位 化 人 台 物 中 金属 原子 和 P. 配 位 体 结合 部 分 的 结构 ， 

图 14. 3.7 中 (5a) 一 人 的 Pi P. PePe 分 别 为 平面 型 的 三 元 环 . 四 元 环 、 五 元 环 和 六 元 环 。 
若 按 中 性 基 团 计算 价 由 子 数 分 别 和 <CHD;, OCHO СН» ЖСН), 的 价 电 子 数 相同 ,它们 和 多 
环 芳 烃 通 过 = 键 和 金属 原子 形成 x 配 位 化 合 物 相似 ,图 14.3.7 Ба С) ЗЕРЕ P, 
和 Pu 基 团 所 形成 的 结 
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(a) 


(b) 


(е) 


(2) 


(4) 


14.3.6 ЖТЖ РОСО Е Ы 
(a) [Рі i.(4E BaP; 中) cb) [P] {在 RbP; P}; GO Р], ОЖ AgsSnP; Ф); 
(d3 ТРЕ „СЕ KP; 中 ); GO [PI 1, GE CuP; +) 


14.3.4 P, 物种 中 的 键 价 
由 上 述 情 况 可 见 ,P, 物种 的 构 型 多 种 和 多样。 怎样 理解 P; 物种 在 不 同化 合 物 中 结构 的 多 样 
性 呢 ? 最 简单 的 方法 是 假设 了 原子 遵循 八 刚 律 按 下 一 公式 计算 出 P. 物种 的 键 价 
b— T ina 
Жл РАТЕ Н.Е УР, 中 已 有 的 价 电 子 数 目 。 独 以 图 14.3.5 中 8 个 P; 物种 为 鲍 , 可 
得 下 列 结果 ， 


(a) Pi : g=34, b=]; (b) P: g=38, 5-9; 
(c) Рә: g—56, 5—12; (d) PH: g=58, b= 15; 
(e) Рә: g—82. 2—22; (D PR: g=98, 565—275 
(g) Ріг: g= 08, 5-38; (h) Рі: g=134, 8-37. 


ХЕЛЕН МЕНИН ФР-РЕНЖНЯІН, ОЕ Z Th E: ТАНИН IE 
好 等 于 结构 中 只 形成 两 个 共 价 单 键 的 P Т-ТИН. 
ATA 14. 3. 7а) 一 (1 的 平面 型 多 元 环 结 构 的 P. 物种 ,可 将 它们 看 作 和 和 名 环 芳烃 的 情况 
426 


(а) 
(e) 


(d) (c) 


(а) | (һ) 


图 14.3.7 Р. 基 转 作为 配 位 体 在 配 位 化 合 物 中 的 结构 
(a) pT hP CE) Cp" NbOCOX,P,; (c) Cp' FeP&[Cr(COD; р; 
(d) CpFeP.; (e) (Cp 'Cr);P.; (£) (Cp MoX:P;; 
(g) (Cp Ti}sPss (hj CCo; TRYPs; G) @©рЕҺ)„Р 


相似 ,例如 在 UCp "MoPsMoCp' 化 合 物 中 ,P; 物种 的 上 =30,8 二 9, 说 明 它 应 像 苯 分 子 一 样 有 
3 个 P 一 P 单 键 和 3 个 P=P 双 键 ,显示 出 单 键 和 双 键 交替 排 布 的 芳香 性 ,也 和 蔡 分 子 一 样 和 过 
Жон Mo 形成 夹层 式 的 配 位 化 合 物 。 
由 P, 物种 作 配 位 体形 成 的 配 位 化 合 物 中 ,P, 和 M 间 的 化 学 键 可 分 下 面 四 种 情况 ; 
(a) 共 价 P 一 M oa 82; 由 于 它们 相互 各 提供 1 个 电子 而 共享 一 对 电子 ,P, БІ ЕЕ 
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ЇЕ Hn. 
(b) Р=М cR. P. 中 的 价 电 了 数 不 变 ， 


Р 
(с) [^M x Bi. Р, 中 的 价 电子 数 不 变 ， 
《dy P, F5(n—3.4,5,60 FPE P ERN Ы v ETA М TRE, x ОВЕ, МАР, 相互 提供 价 
电子 。 


ІҢ 14. 34.8 示 出 在 不 同色 位 化 合 物 中 Р, 物种 的 结 掀 ,由 图 可 见 , 随 着 了 , 物种 配 位 型 式 和 8 
(Ra EAE D 物种 的 键 数 和 结构 也 在 改变 ， 图 中 对 每 个 化 合 物 都 给 出 它 的 g 和 如 的 数值 ， 


ср 
Еһ 
2-2 Ср 
B= 5 oc 
(di 


14.3.8 落 干 配 位 化 合 物 中 Р, ЖЕТИП Tr it Ж 3 SE 
《图 中 天 后 球 代 表 了 原子 ,代表 配 键 ) 
(a) P, 分子; (b) (РОМКРРЬСНОЗССН» te) (ONbOCOCp! i 
(d (PORhs (COXGCp)(Cp >; (е) <РӘСО«СОЗСв”; CD ІРГСО(СОЗСр 2; 
(g) (P,X-Rh;,(Cp),: (h) (Рә, (МІСР), 


14.4 BEA BL tv JUD SS 


BERE CLR Ted n Ce ds ЖН] BJ Rr ЖІ Ж Ed DAT Re fr Л. fp 8 C 5j 3E #1 л: E dE EC EE 
ERE ELA PRAEFERT 8 99. TREE Hh WB HDE TEB Y JL ERES а S RR UR 
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ОЛ БЕ AW B. Ш T Wg Е А 3 DJ PE R ҒАНЫ ЖЕҢ. АЗҒЫН 14.4.1 [s 
14.4. ТН ТА {ЕЕ m RES r JU Н Titi. 


Ж 14.4.1. 碰 原 子 在 化 合 物 中 的 配 位 几何 型 式 


ІЗ ”本 位 几何 形状 xk B 图 14.4. 1 中 的 序号 
1 线性 | PAN ,f—C—P ` ш B 
2 ж СР«СМ»,1 (b) 

3 = #6 РХ.‹Х=Н.Е.Сі,Вг.1) (c) 
下面 二 角形 PhPiMntCsHs CO); je (4) 
4 四 而 体形 РО (е) 
半 而 四 方形 [PIZr(HCp: hJ" (QD 
5 PT 8 t; Оз СО Ga- POME) (к) 
= ЫЕ РЕ; th) 
Š АЕК PC]; ci) 
一 方 楼 柱 形 (aa P) OS COD] Gi) 
7 Sag = {Ж Ta;P (k) 
8 Vr GE [r.P d) 
RIS Н HEP (ла) 
9 S te Pg 3 pz P tE гл [Rh CCOO4P FT (n) 
=Z = М Стар (o) 
10 XC U0 75 ix Be cz Ж [Rh (CO) P T (р) 


(1) Beg XS ВЕЕ Н: PEN , Р--С-Н, P=C—X (X X F fl CD, 
P-eC—Ar (Ar 为 BCH: 等 )。 在 这 类 化 合 物 中 ,P ЯМ sk C 原子 形成 二 重 键 , 键 长 一 般 较 
5. ІН 14.4. 1(a) 中 示 出 的 PN 键 长 为 149pm， 

(2) RHEE 2 的 化 合 物 中 ,其 价 键 结构 式 存 三 种 ， 


ж y , ` __ 一 
қсю; RN P-NR Р(- <р ) 


在 图 14.4. 1(Ъ)##л iBB P CN 结构 中 ，P 一 C SEK 173pm, CEN SE ll6pm,CPC 键 
Я 95°, 

(3) 研 的 配 位 数 为 3 tSp Sex ИШИ МЕЛ АЯН, ТЖ ЕЛУ, СЇ 
OR, OPh, Ph, Bu' 等 等 。 一些 化 合 物 的 构 型 数据 如 下 : 


PBr, 
144 157 204 222 292 
101° 


P—X 键 长 /pm 
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(т) (n) 


(о) (p; 


图 14.4.1 ЖЕЗ S h HHR r L ЕЕ 
(ШЕТКЕ В R, НЕКЕ ЕЖЕН F ТЕТЕ Rü РАТЫН) 
(a) PEN ; (b) [P(CN),] ; (e) PXI (d) РАРАМАСС:Н2(СО921» Ce) Р.О; €D [P 
{7т(Н)Ср,}, 175 (g) О» (СОЗ (рға-РОМе); (h) РЕ; біз PCl; O) [Os (СО, EP; 
(k) Ta;P; (I) Ir;P; (m) НЕР; <п) [Rh (CO)a PJ; (о) Сар, (p) [Rha (CO), P Т” 


PX, 分 子 中 有 一 拆 对 电子 ,而 X 又 容易 改变 ,使 PX, RARA SERENE. PX, ЖІ 
金属 原子 M 间 形 成 配 位 键 (XP->M) 的 强 妮 受 三 种 因素 的 制约 : (a) H J: X 38 PR a] , EUR 
PX, 提供 孤 对 电子 形成 os PM Ө#ЁШ АЯ; (b) 由 于 肝 基 团 不 同 ,影响 金属 原子 的 过 电子 反馈 
给 了 原子 的 34, 轨道 形成 反馈 n 键 的 强 弱 ie) 基 团 的 太 小 产生 的 空间 阻碍 干扰 形成 配 位 
键 。 利 用 分 子 轨道 理论 方法 ,就 不 同 的 XX 基 团 对 这 三 个 因素 影响 的 大 小 次 序 作 出 下 列 估算 : 

a P—M 配 键 成 键 能 力 : 

PBu:>P (OR), >PR;=sPPh,>PH.,2>PF,22P(OPh); 

n 电子 接受 能 力 ， 

PF, P(COPh,7 PH; PCOR),7PPh;z:PR;PBui 

空间 阻碍 大 小 ; 

PBu > PPh; >P (OPh);>PMe; >P (OR) > PF; >PH; 

PhP(Mn(C;H;2 (COO; 1; 分 子 中 了 原子 分 别 和 2 个 Mn 及 Ph ÆR С 原子 以 单 键 相 
XE ,形成 平面 三 角形 Mn—P—Mn А 138" ,而 2 С—Р—М AARET 
HERI SU 360" ,所 以 上 的 3 个 键 基 平面 构 型 ,如 图 14. 4: 16D BER, 

(4) ВЕНЕ ЕА RU п ТАЧ (r s HRA Bu r 3k 3 4 的 四 面体 构 型 ,其 价 键 结构 式 可 
表达 为 3 个 单 键 和 1 个 双 键 。 图 14. 4. 1 COR HET P.O. ЕН CRUS RAE. 
子 对 称 点 群 为 4, 其 中 4 个 了 原子 配 位 情况 相同 ,都 有 一 个 端 接 的 O 〇 原子 ,3 个 桥接 的 口 原 
子 . 前 者 相当 于 PO 双 键 (区 中 用 粗 线 表 示 ), 键 长 为 143 pm BAST PO 单 键 , 键 长 
为 160рт, О-Р-О f fg 102^, P—O—P 8 820 123°. 

РОМЕН Se TE НЕТ UL BAL HER SLE ERR í H ROTERES Jr da 4 BJ ša 
体外 ,还 有 两 种 由 [LPO, ШШ CHE TE LEE LL E 6а E FR DR. ROS t ERIS ЫШ Б, 
男 一 种 为 稳定 的 三 维 网 络 型 结构 。 这 二 种 P.O UBZK ADU M; ЛИНЕ. 

P 原 于 上 其 有 平面 四 方形 的 4 配 位 结构 是 最 近 在 [P{Zr(H)Cps},][CBPh,] 化 会 物 中 发 现 。 图 
14. 4. IO zRIH[P(ZrCFDCp;]. 的 结构 ,图 中 大 白 款 代表 Zr sb LR ICE H,8 条 线段 代表 Cp 
(Bl С-Н,2. 

(50 TE LEE DE 8] P 75 HEC ВУ IE BRL P Os: ССО) Gu - POM e» 5 个 Os 原子 每 个 都 和 
3 CO 键 连 ,组 成 四 方 锥 形 金属 原子 艇 。PP 原子 只 和 底面 的 4 个 Os RPA. (E 14.4.1 
4g) 中 只 示 出 以 虚线 相 这 的 底面 上 的 4 个 Ds 原子 ),P 原子 的 另 一 配 位 是 顶 上 的 一 人 Me ЖИ]. 

五 价 磷 的 贞 化 物 在 结构 上 具有 多 样 性 ; 

а. PF; ZAREE ER PFa 158 pm ;赤道 上 的 键 长 P 一 F。152 pm。 其 结 
Біл ГЕ 14. 4, 1008, 

b. PCl: 气相 时 为 三 方 双 锥 形 结构 ，BP 一 CL。、214pm，P 一 Ci 202 pm, ibd lh 2o Bj T 4E 
合 物 ,由 [PCL ]* IL PCL AR., [PECL] EAH PC ЖЕК 197 pm. PCI; 为 八 面体 
FJ, P—CI 键 长 208 pm , 示 于 图 14. 4. 100rB, 

c. PBr,; ЛЕРІ PBr. 由 PBr] 和 Br- 组 成 。 

d. Ph: 没有 确实 的 证 据说 明 它 存在 。 

(6) 高 配 位 数 的 P 原子 ,在 图 14. 4. 10) 一 (p) 的 配 位 型 式 中 ,P 周围 的 配 位 原子 都 是 过 小 
金属 元 素 ,P 填 入 过 滤 金 属 原子 组 成 的 配 位 多 面体 由 ,作为 间 辽 原子 ,提供 5 个 价 电子 以 稳定 
这 些 艇 合 物 骨 架 的 结构 
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14.5 BAE BETIA НЕЕ 


14.5.1 Wm 3263 m 


34 PETH N Ж-НИН. ETERIK ЖЕ 88 P X; WL E SE rh ERA ЖЕ, 
TERTATA RAHA. Қ ҖЕН ТЕ {ПОЛ ЕМЕН TAE. ЕН P—N 
HE т ЕЕ 5 89 A 55 (phosphazanes ), $8 PN AU d] de A 39 Fs ЛИЙ Ж (phosp- 
hazenes), Ж PENS REIHE S TE Е Е (hosphazynes), 1 = ӨР E. (E BE 
的 一 般 型 式 列 于 表 14.5.1 P, 


145.1 磺 - 氮 化 学 键 的 一 般 型 式 " 


Жїл FEL т 
дем (spo? Af PUN, phe! ar IPSN gt. 
p? P NÚ бр, 
T X ар % 
` 
РМ (аруа, 
% ” ` ， " “ ñ . 
PENS (spa ,A РЕК, оры JPEN (раў, A 
| 
M / М А 
TNS Gp d Yo LÀ —p— NÇ Оро „4 
р" 
| 7 3 5 N<. "d 3 
~P æ Ni „Aë pa iygi A 
д NT БАСЫ P N Up ya. А 
Р; ` 
„рам КИ Ё 15 — šad 12 
А N< Сера) o°, A ZP N, Gp 247,2 


* 表 中 只 标 出 了 原子 上 的 孤 对 电子 和 FP ТЕТЯ ЗА. бой À X s P 原子 的 配 位 数 和 
键 数 ， 


磷 氢 燃 化 合 物 很 稀少 ,P==N 双 原 子 分 子 的 键 长 为 149pm。 第 一 个 制 得 舍 P==N 键 的 稳定 
ib 5 5979 CP-N--R)* (AIC R — CH; ,46-Bu5) ,在 这 分 于 中 PP 二 N 键 长 为 147. 5pm。 
14.5.2 Мат 


下 面 按 表 14. 5. 1 中 关于 灵 震 煤化 学 键 的 型 式 , 举 出 实例 讨论 它们 的 结 攀 和 性 质 ， 
1. P—NZ 4k 
ғ І ` ' 
在 这 种 化 学 键 型 式 中 ,P 原子 利用 зр 杂 化 轨道 成 键 ,其 中 之 一 由 孤 对 电子 占据 ,另外 两 
个 和 NN 原子 形成 酚 个 共 价 键 , 所 以 分 子 呈 弯曲 形 ,例如 Pr,N P NPr; 分 子 的 结构 可 表达 如 
F: 


432 


Р _ P _ P 
RA OR R: RA Ng R. RA ET 
在 这 分 子 中 , P 一 N BEBE 161. 2pm; 短 于 典型 的 在 H;N-PO, 分 子 中 P 40 N ЖТ БЯ 
电子 时 的 PE 一 N B SEI IE 177pm, N—P—N 8 f 115, T seg Zedbep m mee 120 ,这 
ЖЕНА E T-ESHEUT TERI PESE. 


n Ps 


F;P-NMe; 是 R;P-NR; 化 合 物 的 一 个 典型 实例 , 它 的 特点 有 二 : 一 是 具有 和 较 短 的 P 一 N 
键 , 键 长 值 为 162. 8pm; 二 是 N 原子 具有 平面 三 角形 构 型 ,如 图 12.4. 1ta}) 所 示 。 在 这 构 型 中 ， 
NC. 三 个 原子 所 处 的 平面 平分 fF 一 P 一 F 键 骨 ( 即 此 分 子 具 С. 对 称 性 ) 。 

分 子 芍 几何 构 型 以 及 P~N 键 键 长 变 短 说 明 P—N 键 带 有 双 键 性 质 ,这 是 由 于 P 了 原子 和 NN 
原子 间 形 成 = 键 所 致 ,， 阁 定 УН Р PNC 平面 ,z #hoF4T P—N 键 , N 原子 上 带 有 于 
对 电子 的 p. BUH T P 原子 上 空 的 d. 轨 道 互相 前 营 , 形 成 x 键 ,如 图 14.5, 1(p? 所 示 。 

F;PNH; 分 子 的 结构 和 Fz:PNMe; 结构 相似 。P 一 N RKA 155pm. 


14.5.1 FP-N (CH3); 的 结构 
(а) 几何 构 型 ; (o3 PRAF dp EA N 振子 的 р. SUB Ë: JNE HX, n 


` P 
3. SPONS 


iE [ PCI; CNMe;2; Ј8ЬСІ, НА Ы ,1Е S FLPE NMe p): 1 НАДЕ, РОН, 
和 了 PINR7 SATIRAN, P 一 N 键 长 与 典型 共 价 单 键 相符 ， 
1. <Р—МЇ 


(R,N),POC1, (R;N)POCI, UARN PO 等 类 型 化 合 物 具有 这 种 键 型 ,它们 有 着 特殊 的 
性 质 ,例如 (Me:N):PO 是 一 种 无 色 易 流动 的 液体 ,可 以 和 水 按 任意 比例 湿 侣 , 它 和 HECh Ж 
成 的 如 合 物 能 深航 离子 化 台 物 EE ERE T TEE BE C NE E PER E RUE TR SR IRURE. 
| 
5. SP—N< 


| 
F,P-NEt, ЖЕҢ Эз FREUE, НН P 原子 采用 spd 杂 化 轨道 。 
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b. ut. 
6. Em NT 
БЕЛЕ ІН hosphatranes) ДН В ЖИИ ЕН ЖЕРІ RUE Gsilatranes HH (Bl. = 


的 结构 式 如 下 : 


FREE, 


F,P<— NH; РАХ У th P—N 长 达 184. 2pm, 在 另 一 个 同样 键 型 
PIER 
的 化 合 物 CPN N 中 ,P 一 N 键 长 达 202. lpm。 这 两 个 化 合 物 键 长 的 差异 是 由 于 下 的 
高 电 负 性 ,使 F;P ÆR EE СР 基 团 成 为 更 强 的 受 体 ， 
14.5.3 ЕЖ 


ЕТ ЕД ВТЕ ТІНІН Ihosphonitrilio) АЙ, ЕНЕ PEN ER., 3x28 [fe $93 ,特别 
На-р-к- ЖИНЕП ИКИ Ф.Т ПН SS HPM, 
1. AM E ЖР М 
(а) & —P—N— gba 
在 这 类 键 型 中 ,P 原子 利用 зр ug GE. ЩН 1 4 Be a SJ h +, ATES Ж.Ш 
(SiMe,);NPN(SiMe,) АТ. 
22167. 4pm 
жел ee NS Pe, 
(b) APNENA H 
化 谷物 {MesSi);NPCNSiMes); 属于 这 种 类 型 ,其 结构 为 
Me, SIN 
150. west CSiME )， 
Me si Ha 
(с) 会 二 P 一 N 一 刍 型 的 化 合 物 
TA PHN ЕЕЕ ННІ 9 ЕЛЕНЕ (ітіпорһоврһогале), HsP 一 NH , 它 的 衍生 
WIR E, Ц: 
RP—NR'. CCP 一 NR (ROLP-NR'. Ph,P—NR 
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жа Ш.Р 原子 用 ip 杂 北 轨道 形成 4 个 o 键 , 厨 时 相 N ЖТ НН 31 Bs Тілі 
d.- p. PADI Æ MIA. 

2, PF53358 КЫН ТАЕ 74 

将 PCL 和 NH,CI AMA ZAER AE GEIT BW. ЕРЕ Е = R IK PNC), 
ЖІЛЕЕЕРМСІ;,. ЕНЕТІН НА m Еу 5 e zk ae am T ARTERA EA tE E. 

(PNCLO, 和 (PNCL A 的 结构 示 于 图 14. 5.2 h. = {Ж(РМС!), HE Do 对 称 性 的 平面 
AREA C a A НЕДЕ ES ЕЗГЕ. AIP, p—N 键 键 长 相同 ,为 158pm， 
ру авот 120°, CL-P-—CI BJ 3F Bp fI АН y f] ЖЕН. СІ-Р-СІ ІН 120°, 


P 


(а) (b) 


图 14.5.2 (РМС, ), (а) 1(РМСІ,), hy 的 结构 


CPNCls)s 分 子 中 P 一 N 键 较 短 ,这 是 由 于 已 原子 以 轨道 上 的 电子 离 域 的 结果 ， 在 这 体系 
中 .P 原子 的 sp; 杂 化 轨道 和 NN 原子 的 sp? МЕРЫ ӨЛЕ o 键 , 同 时 由 N 原子 的 p. 轨道 和 
P 原子 的 a 轨道 也 相间 加 形成 x 键 ,使 P 一 N 间 的 化 学 键 增强 . [14.5.3 ЕҢ (PNC1;), 分 于 
фл 键 的 形成 情况 ,图 (a) 示 出 一 个 P 原子 的 dd 轨道 和 相 邻 两 个 N 原子 的 р. ИЕЛЕН НАУ 
ЕЙ. (БН А z 轴 俯视 a 轨道 和 р. 轨道 互相 蕉 加 的 情况 , ССН Р 原子 的 a 2 
和 NN 原子 р" 杂 化 轨道 孤 对 电子 轨道 准 吉 在 一 起 ,图 (d) 示 出 PP 原子 d;, 轨 道 和 NN ЖГ p. 轨道 
着 加 时 ,可 能 发 生 “ 错 配 ”, 致 令 这 些 分 子 较 易 措 曲 。 通 过 这 些 相互 作用 ,可 在 环形 CPNCIL,); 分 
子 中 原子 间 的 成 键 得 到 加 强 、 

(a) P 原子 的 d. 4,5 N 原子 的 p. 轨道 形成 d.-p. TH GE TERI ; 

(b) P Ж Т dofi de- N ET sp 28 AE SUE STER DB ABI 4.5. АЕН; 

(c) P 原子 的 de ОНЕР СІ 原子 的 p SUBE IE BE 4.— р. 相互 作用 。 

由 于 d.-p. 相互 作用 可 以 通过 多 种 方式 形成 ,在 (PNCls)s НН ЗЕН REA Т-Н Е +ë 
可 以 形成 心 一 请 相互 作用 而 增强 原子 间 的 化 学 键 ,所 以 这 类 爸 氮 燃 化 台 物 在 在 多 种 构象 ， 

BERUR Ik UII РОК ҖЕНЕ. ЖЕЖ КЕД a 配 位 PE 原子 和 2 配 位 N 原子 的 不 亿 
和 了 一 N 基 团 ,它们 的 结构 和 性 能 具有 下 列 通 性 : 

(a) 环形 和 链 形 的 各 种 构象 都 是 非常 稳定 的 。 

(b) 在 环 和 链 中 骨架 上 了 一 N 原子 间 的 距离 相等 , 当 P 序 子 上 去 换 不 同 的 基 团 ,会 使 其 距 
ЕН». 

(c) P—N EE Bl T Ht ffr ЗЫН .177рт., АЯ 158-Е2рт 范围 。 
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ЕЗ 14.5.3 (PNCLO; 4-3 rb a, — p. 键 的 形成 
AREE PRET URRE N 原子 } 
a) P 原子 di 轨道 和 NN 原子 p. 在 空间 的 排 布 ; GO P 原子 dd 轨道 和 NN 原子 p, 3, 
XT Л, (c) P BUT doc 2 SAB N 原子 的 sp? ЖШПЕН ЖЕП. D P 原子 的 a; 
胃 道 5 图 中 以 一 些 段 标 上 正 负 号 表示 ?和 N 原子 p, 轨道 ( 仅 标 上 正 负 号 )? 登 如 时 有 可 
ERE H" 


(d) N—P—N ДЕ 120 Z^T& Н, IE E P—N— P BE FB u D RRE e TES [9] ik 
БІНЕ Т 1209148815], 
(e) ВААУ N ELTE RES PE, АЕ ҚЫТА ERIS EP ET EUER 
放电 子 的 基 团 存在 时 更 容易 出 现 。 
(f) mp 7 r ЙІ ЛМЕ mS BE SET ЛЕ ЕЙ ИЕЛЕ. 
(g) 不 出 现 像 有 机 x ЕЛЕНЕ ЫСЫҒАН, 
£x ox ou 
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第 十 五 章 毛 和 硫 的 结构 化 学 


15.1 氧气 和 臭氧 


是 地 球 才 而 上 最 丰富 的 元 素 , 它 既 以 昌 田 态 的 单质 形式 存在 ,也 作为 一 个 组 分 在 无 数 化 
AREFE., ЕА ЕЯ СО, , 它 是 单质 氧 的 主要 在 芷 形式 ,又 称 一 氧 , 氧 
ATA. SUIS NT BIER ER ELIO, 

15.1.1 氢气 的 结构 和 性 质 
氧气 或 氧 分 子 (0 ,及 其 有 关 物 种 存在 于 许多 化 学 反应 之 中 . 同和 核 双 原 子 物种 OO; fO 的 
frm UE i dT ERES T] 15. 1.1 中 。 


分 子 轨道 0$ w 5 Or 
t 4 + 
p ғ, Ау 

BENE ty 

шк tite hire Hh — lie iv 
2р с, м ix LET IET 
2s a iy ix т ty 
^s а, ++ к ty IET 


15.1.1 O00; 的 价 层 分 子 轨道 能 级 图 


基态 氧 分 子 最 外 层 的 2 个 电子 是 二 重 简 并 地 、 犁 旋 平行 地 处 在 反 键 x+ 轨道 上 ,所 以 氧 分 子 
是 具有 二 重 态 的 顺 磁性 分 子 , 谱 项 符号 为 ; 太 , 形 式 上 为 双 键 。 

О, 4T 438 — BUR 4s CAD BESE HERES EE 94 kJ * mol 1, 没 有 不 成 对 电子 ,所 以 是 单 重 态 。 
这 个 单 重 态 氧 气 在 水 中 的 寿命 为 2wr, 是 非常 活泼 的 物种 ， 妇 一 单 重 态 1E 的 能 级 比 基 态 商 158 
k] * mol ', 它 的 2 + x, SUB Efi ТЕ В Bem АГЕР. ЕО 122. 688pm., O, 分 子 的 这 两 个 单 
я, H la BS y pan ЕЕ. ВЕ ypas a WL SAIR ТИНЕ kasar e Aa 态 , 设 有 机 会 
参 如 化 学 反应 ， 

$7 Y ap р O, 在 热力 学 上 是 不 利 的 , 因 它 如 一 个 电 子 到 半 充 满 的 反 键 
轨道 上 . 由 氧 分 子 和 起 氧 离子 还 原 为 过 氧 离子 OF MEAR., CEREN ATO 和 
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Or 中 ,由 于 反刍 轨道 上 增加 了 电子 占有 率 , 其 键 级 和 人 一 O 键 的 伸缩 频率 都 下 降 m О-О 
BEREICHE NR. R 15.1.1 列 出 有 关 二 氧 物种 的 键 的 人 性质 的 丰 关 数据。 


表 15.1.1 二 所 物种 的 化 学 键 性 质 


物种 化 合 物 加 级 ”4(0 一 Oy/pm ВЈ ша” (OO Mem”! 
А О; O, + АЗЕ, 2.5 12.3 625. ] j í 
LIH 0.05) O, (g) 2 120, 752 490,4 1554.7 
OH O, 4) ОС) 2 121. 563 396. 2 1183. 5 
Hou e ox Og) 2 192. 688 — — 
HAH О; KO, 1.5 128 — 1145 
il {Б Оз NaO, 1 149 204.2 #42 
- 0—0- Н.О. teryst. 3 1 1425. 8 213 882 


теа F, ANTO РЕ EBEN RETE UR. НТ ВЗЕТО, 在 有 机 
溶剂 中 的 溶解 度 比 在 水 中 太 。 

由 于 氧 分 了 的 基态 是 二 重 态 ? 荆 ,高 效 的 氧化 反 谊 应 和 自 旋 相 同 的 物种 一 起 进行 .基于 这 个 
ERIS , 评 客 有 氧 分 子 参 加 的 化 学 芭 应 是 十 分 缓慢 的 。 例如 氧气 和 和 氢气 的 反应 ,在 热力 学 上 是 十 
分 有 利 的 ,但 若林 经 催化 或 激发 是 看 不 到 反应 进行 的 ,HL 分 子 是 自 旋 单 重 态 分 子 , 要 使 它 和 
ОНЫМ БІН O, ВА ОС A), АЕН Е, ВЕЛЕНО НЕТ, MER 
能 世相 当 上 红外 光谱 的 波长 1270nm. E ER RUE RH PARA SEE HEE BU BE Hi 
转移 到 洲 剂 分 子 的 振动 态 而 拓 活 , 它 的 寿命 强烈 地 依赖 于 所 在 的 介质 .高 振动 频率 的 溶剂 提供 
高 效率 的 应 力 松 三 。 因 水 有 很 强 的 接近 3600cm ^ 85 O—H d a! АЖО ТЖО 
最 短 (2 一 4pns)。 带 有 C 一 R 基 团 ( 芍 3000cm ВУ SR] ,其 效率 次 之 ,寿命 约 为 30— 10008, 

单 和 里 态 ,0 4 ) 有 了 两 个 主要 来 源 ， 

(a) 3E TESE bz Pu OE TEE 

单 重 态 氧 的 最 普通 来 源 之 一 ,是 将 一 个 激发 态 的 敏 化 剂 (sensitizer, 简写 为 sens) ,例如 一 
种 光 料 或 天 然 的 颜料 的 能 量 转移 到 氧 分 子 上 ., 敏 化 剂 的 作用 是 吸收 辐射 的 能 量 ,使 它 自 己 转 变 
到 一 个 电子 的 激发 态 (sens " ) ,这 个 状态 通常 是 三 重 态 ,然后 将 能 量 转移 给 氧 分 子 , 产 生 单 重 坊 
氧 , 并 使 敏 化 剂 复原 ,如 下 所 示 : 


hy О» 
sens —* sens ` — sens + OUA) 


(b) 化 学 来 源 
БЕВ ЈЕ НОСІ 和 HO. 的 反应 , 它 能 接近 定 基地 产生 : 
太 外 一 个 来 源 是 从 只 氧化 脱 获 得 ,其 反应 如 下 : 
Rü RO o RO 
` — 78 C WO Мм ` 
” “ым ғ 
ЕС RO 6; RO 
FR ЕЖЕ УК, q УРЕ АЯ HE., 
PESA O; (4) 是 一 种 很 有 用 的 合成 试剂 БЕН О, 按 立 体 构 型 专 一 性 
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(stereospecificity} 利 部 位 专 一 性 fregiospecificity) 引 入 到 有 机 基质 中 ,由 于 单 董 坟 气 人 ,OA) 有 
一 宝 的 所 道 ,如 辐 乙 声 分 子 的 前 线 分 子 轨道 , 它 表现 出 亲 电 试剂 性 质 , 它 能 和 1,3- 二 志 发 生 
"4 十 ?2 EP ino BER Nr ВН НИТ 22 HP. FIERI RENE 


ж O 
очла — Í 1 

Б O 
O «9—45 
\ 

О 


Ph 
ph %, 
Ж | ғ, о 
+O- 4) —— | 
N й ° 
Ph Ph* 
pp Ph 


15. 1.2 — 3885205 UE Sir X 


ТОҢА Г(охувепуі).О: АУР K u X; SL def ti Е E E Rk [9 sk rH AT D. 15:30 
展 好 的 确定 。 出 O, 移 去 一 个 反刍 z, 轨道 电子 得 到 O#, 它 的 键 级 为 2.5, 长 度 缩短 为 
112.3pm, 因 为 ;的 第 一 电离 能 很 高 ,1163k] * mol! ,使 反应 不 易 进 行 , 所 议 OZ 的 化 学 反应 
性 能 非常 受到 限制 。 

айн ра RBS R BE, 轨道 面 得 ,因此 它 的 键 级 降低 为 1.5, 而 增加 了 它 
的 键 长 , 达 128 pm ZU. 15.1.1}. 

LRAT. 0r  , 比 中 性 氧 分 子 多 西 个 电子 。 它 们 使 rr MO 全 填 满 ,因此 是 反 磁 性 离子 , 键 
级 为 1, 其 单 键 特征 从 较 长 的 键 长 ( 约 149pm]) 及 过 氢 键 的 转动 势 争 低 显 示 出 来 。 过 氧 负 亢 子 已 
次 在 和 碱 金 属 与 重 碱 十 售 属 ,如 钙 . 银 . 负 等 形成 的 盐 中 发 现 . 这 些 离子 性 的 过 氧化 物 是 强 氧化 
М. 上 水 可 形成 过 氧化 氨 НО, [8 15. 1. 2 Жн HO 的 分 子 结构 。 


а = m m A m = = K = = = Ф = -- = -- =з] 
' H i ' H : 
А ; : kë из 
5 ' 90.2" Н 147.5 ' 
-O 145,8 og.) C--0 0-4 
loto gp ` M. 943 H ` 
“---------4---- k wx... . . с жык " 
(a) (b) 


图 15.1.2 HO: HOFA EREA pm) 
(a) Eip: Oo 在 气相 中 
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# 15.1. 2 $U ili f — 36 f fk Н BO. 的 双 面 角 的 数值 。 当 双 面 前 为 180 时 , 它 相 当 于 平面 
昌 式 构 型 .从 表 所 列 的 双 面 划 数 值 出 现在 很 大 的 范围 ,指明 转动 势 芋 较 低 ,Ha ЛГ 
因 力 的 环境 很 敏感 . 

HO 有 着 丰 宦 的 、 冤 样 化 的 化 学 内 容 , 这 是 由 于 它 下 到 特性 决定 的 :(a) 它 在 酸性 利 碱 性 
溶液 中 ,和 屋 可 以 作为 氧化 剂 交 可 作为 还 原 剂 。(b) 它 可 和 质子 酸 或 碱 反 应 形成 CH:OOH) ! . 
(OOH) № 057 Б. tc) 它 能 产生 过 氧化 金属 络 合 物 和 过 氧 酸 人 负离子 ,(d) 它 能 和 其 他 分 子 
通过 毛 键 形成 前 态 加 舍 物 ,向 如 ;NasCO, Н.О). NH,E iLO: HO;*2HsO 等 等， 


Ж 15.1.2. 在 一 些 品 体 中 H;0, DRAA 


化 合 物 到 面前 [EU Xm fü 

Ë ТИЕ | 90. 2° Lu, U), "Н.О; 180% 
KCO, “Н.О, 101. 6° Ма:СО, + Н: 180° 
ЕС, * HO; 103. 4* NHF + HO. 180° 
H:O; 2Н,0 129° 理论 值 904-120: 


О БТА О-О ЕК с. (1, 3- Me,ND;CH, JO. 起 中 得 到 精确 测定 ,其 伍 为 
133. 543) PP。 在 此 趟 中 ,不 对 称 的 有 视 正 离子 控制 代 ОР ЯЗЕМ АЖ BJ tH B Е ДЕ 92 Қ 
而 得 到 精确 值 。 


15.13 RS 


ИОВА ЕЕЕ ТЕЗШЕ,О-ОЯЕЕ 127.8 pm , 键 
fi 116,8°,[ 15.1. 360 1,0, 分 子 中 的 化 学 键 可 看 作 中 心口 原子 利用 它 的 se? 杂 化 轨道 与 
两 端口 原 和 子 形成 5 刍 , 还 剩余 一 个 厅 化 轨道 安放 区 对 电子 。 而 末 参 与 杂 化 的 р ЈА Е З т 
键 , 如 图 15. 1. 3(b) 所 示 , 每 个 口 一 口 键 的 键 级 为 1.5。 在 口 ; 分 子 中 ,由 于 中 心口 ТАРО 
原子 成 键 情况 不 同 , 电 茶 分 布 不 同 , 所 以 它 虽然 都 是 由 同一 种 原子 组 成 , 却 是 一 个 极 性 分 子 ， 


о 


127 Еріп т + 
Q O 
() 16° О Б 
о 2 No -Ü 一 “М 
2]8pm 
(a) e 


Шізіз ЖКО, НЫҚ: (ay BEARS.: Oo foiiis 


深 红色 的 臭氧 离子 D; 其 弯曲 形 钳 构 , 通 过 X 射线 结构 分 析 所 得 数据 表明 ;在 碱 金 属 奥 氧 
化 物 中 , 随 着 正 离子 的 增 大 ,CO 一 O RREO -О-О 键 角 增 大 ,如 下 所 示 ， 


MO， О--О/рт 0—0—0/ 
NaO; 135.38) OO URAD) 
ко; 134. 62) 113.501) 
RbO, 134. 3(7) 113.745) 
СО, 133. 309] 114.606) 
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РА S T5 O; ,所 加 的 电子 进 和 人 到 反 键 就 道 ,Oi Ет О—ОЖЕ AL 25. 
键 长 增加 。KO, 和 自 气 离子 化 合 物 剖 是 热力 学 介 稳 物种 ,对 水 气 和 二 氧化 碳 均 很 敏感 。 

在 城区 , 凶 氧 是 一 种 主要 的 太 气 污染 物 。 臭 气 际 了 对 肝 组 织 太 对 皮肤 有 卓 害 效应 外 .还 能 
和 轮胎 的 橡胶 作用 ,使 它 变 眉 断 慢 。 但 在 同 温 层 高 空中 ,臭氧 吸收 许多 从 坟 阳 辐射 来 的 香波 长 
紫外 光 , 为 地 球 上 的 生物 提供 生命 的 保护 层 。 

臭 气 已 证 明 是 一 种 很 有 用 的 试 痢 ,用 以 氧化 有 机 物 。 一 个 实例 是 将 炳 烃 转 化 裂解 为 几 基 产 
Hg. 15.1.4. ЧО, Mike EA SS TP PP ЛОР ДЛЕ Gnolozonide) , 0—3 X E 
ОО СС 0, AER- TERR - 4335830063). ЖЕЙУ A 
Pas. (E TE BE РТ ЕЕЕ ЕБІН ЕЖ А y ,得 到 一 个 臭氧 化 物 (ozonidey。 在 有 
Н.О TER, Ж ЛУК. ШАРАБЫ S ERU 1034, 


ж 
о о “ | 
>= — ы ~ CO uni | C==0 —25c-0*10: 
/ O 
\ Биа H 
ә гат 


2 > C=0+ HD, --Е- ÁN г“ 


15.1.4 A SRI r ДАЛЕ 


15.2 氧 和 二 氧 的 金属 配 位 化 合 物 


15.2.1 揽 在 金属 配 位 化 合 物 中 的 配 位 型 式 


描述 无 机 晶体 的 结构 ,通常 是 将 伯 离 子 进 行 密 堆 积 ,把 直 离 子 填 入 空 际 之 中 ,从 而 了 解 化 
合 物 中 金属 原子 的 配 位。 本 小 节 则 讨论 在 分 子 中 利 晤 体 中 加 原子 与 周围 金属 原子 M 的 结合 
型 式 EO 原 子 作 为 中 心 原 子 来 分 析 。 

氧 的 金属 配 位 方式 较 密 , 表 15.2.1 列 出 若干 配 位 型 式 和 实例 ， 


15.2.2 二 氧 金 属 配伍 光合 物 的 配 位 型 式 


二 氧 金属 配 仓 化 合 物 是 指 二 氧 物 种 作为 一 个 配 位 体 和 金属 离子 形成 的 配 位 化 合 物 ， 有 通常 
可 按照 二 氧 物种 和 金属 原子 的 结 人 台 型 起 对 配 位 化 人 台 物 进行 分 类 ， 对 于 无 桥 连 的 О, 本 位 体 有 
-起 气 和 六 -过 氧 配 合 物 , 桥 连 的 〇 , MEERA pippo y REP з y HEB 8 15. 2.1 — 
氧 金属 配合 物 的 配 位 型 式 。 


442 


Ж 15.2.1 BU m NE TX 


配 位 型 式 实例 和 说 明 
M—O [VOT', v—O 键 长 155—168 pm. H. 8 EE = ШЕ FE Hf 
M OM HHE. ReO ЖІ Re— О--Ке 形成 立方 体 的 过 
O 
/ “м 瘟 曲 形 ,CrO ШІН. CroO 177 pm. CrOCr 123° 
M 


在 Re 和 Te 的 尼 侣 物 中 存在 ，MO 185—170 pm. M—O 190 一 
192 pm,O0 BHR O Glo az EE ELE, 


M 
| бош ЕЖ in Oda (u -O)(NO,)NO, * HNO;] 
PIN ЖЕЗ, [Fei {jis-O}j CO4CCMci (MeOH?) ]7 

M M 
| 
Жем 四 面体 形 , 如 CusD 和 Ве, Ce ОСО СМе?, 
M M 
T 
M—O—M ЗЕ Uu r E MW Fes (aO Ces OO CO A cO Gren 2, | 
M 
Y M 
um ЛИНЕ Ж СЕ (u -OT(00:CMeD:s | 
м М 
M M M 
А, ASTE  WI[Fo, C-O) -OMe J OMe l | 
Мм M 


55 oH GER, — St ФЕ Ra т pJ И ЖЛЕ НР ОО 键 的 键 长 : 超 氧 配合 物 Ia 和 
Ib, +оо ва ХЕ ЖЖ. F E Л Ы SE IB (27 130 prO pl RE Sr 0 Ia 和 
Ib, XH O0—O IEEE ТЕ HO: Ж Oi 的 键 长 值 ( 约 pm). a Ab 则 区 分 配合 物 中 的 二 氧 
物种 是 和 -一 个 金属 原子 结合 (a 型 ) 或 桥 连 于 二 个 金属 原子 (b Ж), 

EH OO 伸缩 振动 频率 和 和 结构 型 式 窗 切 相 关 。[ 型 配合 物 显示 侣 一 伸 第 振动 约 在 
1125 cm ! ,有 型 约 在 860cm^! , 这 一 显著 差别 使 O 一 O 〇 伸缩 振动 频率 可 通过 IR 或 Raman Ж. 
谱 的 测定 用 来 区 分 不 同 的 振动 型 式 。 表 15.2.2 #|iH — ЯНА ІНЕН, 


443 


. 


(а) 
В 15.2.1 二 氧 金 属 配合 物 中 O, 配 位 型 式 
(a) p- R (h) Т: сірріріті АР 
(d) „т-Ю ЧЕ (шр: xtbW (уш + ҖЕ; 


(g) X e c dnm: OO ЕЛГЕ ИДЕ ж; GO А ОА, ДЕШ. 


表 5.2.2 二 氧 爹 属 配合 物 的 性 质 


О.М "m" d(O 0) pm AOO yem ! 
ж ] z£ | О 
Mat ЖА 比 ШЕ 正常 范围 正常 范围 
ЖЕДІК la 1:1 „2 1257-135 11387-1195 
M—O 
超 气 化 1b 1:2 G M 126—136 1075-1122 
ж, 
м О 
КЕСЕЛ la 1:1 A 130— 155 800—923 
M 1 
x | 
O 
kt CI, lb 1: 2 Ü M 144—149 790— 884 
⁄“ ` Z 
M O 


15.2.3 EMR mu 


Úi £T H hemoglobin, Hb) ДТ Е H Gnyoglobin ,Mb) 分 别 息 着 输送 氧气 和 储存 氧气 
БЕШ. ХАЙТ ҮРНЕ ДИ ЕНЕ ЕЛІНЕ. АРЕН КЕТЕ + АМЕ Y IBU B Sd WJ ШЕТ. Ж 
BALER 15. 2.21。 肌 红 蛋 日 由 一 个 球 蛋 白 ( 球 形 蛋 白质 ) 和 一 个 血红 素 基 团 组 成 。 血 红 和 蛋 委 
则 由 4 个 像 肌 红 和 蛋白 的 亚 基 组 成 ,2 个 ae 亚 基 和 2 个 有 8 亚 基 。 在 得 -- 业 基 中 , 球 蛋 白 分子 部 分 
地 和 包围 着 血红 素 基 团 , 一 个 氧 分 子 可 以 辣 合 在 自 红 素 中 中 啉 环 的 Fe 原子 的 一 侧 , 55 — fn] f 28 
近 的 组 毛 酸 结合 ,这 样 形成 六 配 位 的 Fe 的 配合 物 , 如 图 15.2.3 所 示 。 
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HC сн; 
c = Fe 
CH; N e О 
7 ` 
LLC м. O 
HC 
CH; | 
"ci 蛋白 质 链 Шак ИМА 
15.2.2 ШЕЖЕ 图 1523 氧 分 子 和 血红 素 基 到 结合 


мужна T BIS Fes+ (d° 组 态 )》, 此 离子 的 半径 约 为 78pm, 处 在 一 近似 前 八 面 
体 环 境 中 .Fe 和 离子 太 大 ,不 能 进入 时 呵 环 的 中 心 空 穴 中 ,而 处 在 离 味 呵 环 4 个 入 原子 形成 的 
平面 约 42pm 的 位 置 上 .。 当 一 个 氧 分 子 和 Fe: р Fe ФЕН ШЕН а ЯЗ ЖЫН 
小 至 61 pm; 因 而 能 够 进入 是 啉 环 的 空 定之 中 ，。 

fE MLZT. SE EAR O0; 结合 杆 Fe*Y, 但 不 将 它 氧化 为 Fe+, 因 图 统 血 红 素 基 团 周转 的 蛋白 质 
单元 的 存在 防止 Fe:+ 的 氧化 。 非 水 坏 境 是 可 道上 籽 相 О, 结 人 台所 必需 的 。 

О, CZ) ШЕТ ТЕ А 589 Fe: 原子 结 台 形成 一 个 日 旋 成 对 反 厂 性 体系 ,其 铺 
Ж Fe—O—0O £k ІНЕ, ЕНЕ 115921 SPRE. d FOM 002) 轨道 问 是 较 强 的 с ffl H 
作用 ,而 忆 .Fe 和 (0 和 问 是 较 弱 的 x 的 相互 作用 ,增强 了 配 位 效应 使 电子 成 对 并 减弱 
0—0 f. 

在 肺 部 ,氧气 进 和 人 血液， МАНЫ. О, КЕРЕ. HERE SE AE UR F 23 0. 21 x 
1.01х10*Ра —2, 1X 10!Pa,. ЩЙ ALB] А ПЖ iH S] SC TE TE BE ЫҢ 6 54 , Bl rH ЕЕЕ 
A 1.3X310'Pa.iXx Bf О, ЖЕ rB 63 ET Н CHbO ҰҚ Hb (O0, . 38 Л à (6 EP E ll 
红细胞 携带 到 各 个 组 织 , 由 Hb 转移 到 Mb ,这 个 过 程 的 反应 为 ， 


и. Hb 4-40; —=НЬ‹О,), 
HRE, Hb(O,3, 4-4Mb — *4Mbt(tO;? - Hb 


ШЕГЕ 4 个 亚 基 (2a 十 289) 组 成 ,这 4 个 亚 基 其 有 互相 协作 功能 。 当 一 个 O, HI— TR 
红 素 基 团 结合 后 ,Hb 的 构象 巧 她 地 改变 ,使 加 进 的 中 分 子 更 容易 结合 ,4 个 Fe 原子 每 个 都 带 
一 个 O ,逐渐 增加 平衡 常数 ,其 结果 当 O, 和 Hb 结合 ,4 + Fe FECE BD S RI Е A E RE 
CoxyHB), 按 相似 形式 ,又 开始 触发 使 DO; 脱离 ,其 余 的 也 都 松 开 , 全 部 运载 的 站, 在 所 需 位 置 上 
释放 出 来 .在 毛细 血管 中 ,增加 CO; 浓度 ,改变 pH 值 有 利于 这 效应 的 进行 . 8 CO, PR HE HT. 
ВЖЖ НСО; 使 pH 情 下 降 。 增 加 酸性 有 利于 从 和 和 毛 缚 全 的 血红 量 电 (ozyHb) 释 放出 〇 ;, 这 称 
为 Behr ЖУ, 

血 工 更 月 载 氧 是 通过 血液 循环 系统 进行 ,从 肺 到 身体 的 各 个 组 织 。 在 那里 , 氧 可 以 转移 到 
肌 红 蛋白 , 肌 红 集 白 情 存 氧气 以 供应 食物 的 氧化 作用 , Hb 和 Mb 的 这 些 性 质 可 以 用 图 15. 2. 4 
中 的 氧 结 合 曲 线 表 示 , 在 氧气 浓度 高 时 ,例如 在 肺 中 ,Hb 和 Mb 对 氧 的 结合 力 有 近乎 相等 的 亲 
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ал BREA Tik RE x my АЛ ра LER H А ER P iB д ЕЕН, НЬ 对 氧 结合 
很 差 , 可 将 О, 传送 给 Mb, Mb 和 Hb 间 对 О, 结合 力 的 差异 偏重 在 低 PH (ELE МІН О.А 
Hb 到 Mb & НЕ КЕҢЕ AA imi dE S О. 参加 反应 变 为 CO; 的 肌肉 组 织 中 是 最 需要 的 。 


100 


МП 


饱和 百分数 


ТЕЛЛЕ P ERE k 


80 
Озу Fk :133Pa 


图 15.24 Mb Hb ЯПА S dB СЕЛШ. Hb feb] pH tAE) 


15.3 ”水 各 水 的 结构 


水 是 地 球 圾 面 上 普遍 存在 的 化 合 物 , 它 组 成 人 体 和 所 消耗 食物 的 70 唆 。 它 也 是 最 小 的 分 
子 忆 一 ,县 有 最 高 的 氨 键 滨 能 ,对 化 学 而 言 , 水 是 最 重要 的 物种 ,因为 大 量 的 化 学 反应 可 在 水 存 
在 的 条 件 下 进行 ， 
15.3.1 气相 水 的 结构 


Н.О 4T H. 8 8E AEH, О-Н 95. 72 p HOH ££ й 104. 52°, O—H ХЕ, 
子 形成 四 面体 构 型 ,如 图 15.3. (а LK RT TEC РАА О-Н ce Y SOBRE tS E jk T E 
位 形成 口 … H—Y КҮЗ - Tm ЕТ». 

在 气相 中 ,H;O 和 НЕ,НСІ,Н .НСМ.НС-ен 和 NH, 等 的 加 合 物 己 用 微波 谱 研 究 过 ， 
并 为 下 -问题 提供 答案 ЕЕЕ НО 谁 是 质子 受 体 ? 已 知 在 下 列 化 合 物 水 是 活 子 受 体 而 不 
是 给 体 BELTS Y P ERI REG ПА: 

H:O H —F , HO Н, HO H—N 

只 有 NH; 和 水 的 加 合 物 水 是 质子 给 体 , HIN… H 一 OH , 

水 通过 和 气 键 形成 气态 的 二 依 体 ,其 结构 已 用 微波 潜 测 定 om P ES 15.3.1006, RORA 
系 结合 能 的 实验 值 为 22. 6 kT * mol, 
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15. 3.1 


(a) 


(b) 


(a) 气态 H,O 分 子 结构 ; (b) 水 的 一 聚 体 结构 ( 键 长 单位 pm) 


15.3.2 Жа 
БАЯ 11 种 晶 型 ,它们 的 结构 情况 询 于 表 15. 3. 1 h, 
表 15. 3.1 各 种 晶 型 的 冰 的 晶体 结构 数据 下 
ч a Ва В Ип ЩТ Янв 小 十 0.3nn EE: 最 短 的 非 
BRE ARIBIEE Jpm 分 子 数 E g+ cm 最 近 配 位 数 Арпа BEE pm 
ІІ P6;/mme а= 451. 350145 4 无 序 0.92 1 278. 2— 276. 5 450 
(273K) (Na. 194) с-?735.21(19) 
[ Cm а--459.19(50 12 "E 0, 93 4 273.7 450 
(5K) (No. 36) 5—779. 78(8) 
c 732. 8002) 
L Ғазт а= 635. 0(8) 8 жин 0, 93 4 275.0 450 
(143К) (Ne. 2273 
1 R3 a=779(1) 12 ЖЕЕ 1.18 4 275--284 324 
(No. 148} 9=113.142)° 
п Рау? а=673(1} 12 Ж 1.16 4 276—280 343 
(No.92) с=683(1) 
N А a=76D(1) 16 无 序 1.27 4 279--292 314 
(No.167)  a—70.1(2)^ 
V аз-89249) 28 AT 1. 23 4 276287 328 
А2 а b=734(1) 
(No.13) — c=1035(2) 
B= 109, 2(2)° 
М Ранте — a=627 10 JL HE 1.31 4 280--282 351 
(No.137) c=579 
У Panam a= 343 2 AU 1.49 8 295 905 
(No. 2249 
W hamd a= 467. 79(5) 8 ЯҒ 1.49 6 260 256 280 
(No.141) c=680,29(10) 
K — PA42,2 а=673(1» 12 有 序 1. 16 4 276--280 351 
(Мо.92) — c-683CD 


T ECHTE h ВЕНН НЫН ЕЕ ЕНІН 3) 1.015 105 Ps, 1106K. 


ERIK- fw 和 立方 水 - 1 是 在 常 压 下 形成 ,后 音 在 低 于 一 120C 时 稳定 。 在 汶 - MAK- i, 

中 , 气 键 体系 的 模式 非常 相位, 只 是 氧 原子 的 排列 有 所 不 同 。 在 冰 - I. 中 , 氧 原子 的 排列 如 同 立 

方 金刚 石 中 的 磋 蛛 于 ,而 水- 1 中 则 相 当 于 六 方 金刚 石 中 的 碳 原 子 。 久 15. 3. 2 яК 1; 的 结 
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EH 1532 K- P, 的 结构 
(ШП КЕКЕ O RT EREE HET TSS EE EO HO НО HO BIER TLORE ES ЧЕ 
H EPEA A. HEX 89. ІНЕН бн FPE BU 2T HOPE TUJ EHGE. 
Ie ra E Rr HC BUR A З ТНА В ЕА о, ШИЕ ИШНЕН ЧЕТ 


ЕК 1:9 8 ВЕ БЕН ЗЫР РНН НАЗЫН R ch Spo A 
О АЙАЛЫ. HE -AER E EEk- Le A + НЕЛЕЕ ВЕ s= Pt Se А] 
HJ MEIK- ЕКЕН yl ES SERERE Es 3 T. : 

RERE PA HO A DO Hok- РУЛАР ЖЕН. ШЕГИ И-И ЕЛЕУ i-i O 
ETHA fh ЖЕ. ТЕК ЫҢ OORTREE SE E70 ДН К.Н ДН, ШИ K 29 
брт. H X PRTI ET E ПУН ЖЕН RE RE BE ВЕ. 

II EP SR E ЕЕЕ И ЖИЕ ИЕ НЕШЕ RE ОБ ЕЗ. ЕЕЕ 
ТКМ, КТ ERAN КЧ ЛҮ Л. РЕ ӨНУІ ЖЕЖ, 0-0-0 АЛЕН UU 
面体 发 生 很 火 变形 ,并 出 现 一 些 非 键 的 O--O ИН А 324 pm. 

КЕЕН ААА ОСА 7 He Eoo Ee ET ÉH ng LT TE INO 

ЖУК RATHI- И ОНАЈ у АН STT ET ТРЕЕ ОК К ЕЖ PF it hj К ü h E X Е 
М» SK- AEJK- РЕЛЕ ЖЕ ЖЕ 208K 到 165K ZA 

Ж-М ЖЛ ҚАН, Ң O00 ВЛЕН А. АМ 88" 到 128 之 间 。 КЕНЕ ЕНЕ 
O-O EBIGP By Sb fE 314 到 323pm 2 [8] CE IE АЕ СРНА К-У АДР E 
лл ERI THEGK GL E s НЧЕ ЖКК ТРИ ERES Н. 

Ж-М ДЖ LM ENCEIOUR Я ИТА Е АЗН ИН Ж SWEET R X БОН 
ТЕ АЗА ЗИРЕ EO. ТЕА Б E Pr ЭН ТЕ ipa F BJ ЗЕ SE ВЕ A 340 рт, 出 实际 的 氨 键 结合 六 
О-О Ei SERE. 

ЖКУ Ж А ЖЕЕ ИЕ ШШ ТЕРИ ЕҤ ЗЕБ ӨЛ ЕЕ SERAI Bp Pp atas АОК L. IM 
HERREMAN pr PRICE ДЕЕ, pR- Vr ЕРЕЖЕ T bei qh НН 4-Б. OOE 
离 为 295 pm. 9r b 4 TELA SUPE Т.Ш PS ЕН. ЕН ЖЕЛЕ Se RES O O ER AEEE БЕН 
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O 一 H …0 BELA ЕШ. KERE Pin fu КИЛЕ ЖЫН О Је ЛА АНАС u ЕЛІН 
fk , p= tE Ж 22 J НК # , ВЕНЕ АЕ Н 65 BJ ЕА 38 ХИ ЕРІ O 原 
子 的 配 位 和 毛 键 体系 变 得 较为 简单 。 冰 - 氏 的 结构 和 冰 - 开 相似 ,但 氨 键 是 有 序 化 的 ,因而 其 邮 
体 结 构 的 对 称 性 从 立方 唱 系 降 为 由 方 马 系 。 

在 非常 高 的 压力 ( 约 44 GPa) F TR B]pk-X , E BJ aa В H 原子 处 在 氧 键 的 两 个 
O 原子 的 中 心 点 上 ,形成 对 称 溉 键 ,这 一 结果 已 经 由 红外 光谱 于 以 证 实 ， 

除 冰 岂 外 ,各 种 气体 水 合 物 瞄 体 中 ,水 分 子 基 有 冰 中 4 配 位 的 结构 , 即 由 水 分 子 钳 成 主体 
ти, ОТАР ӨЕ ЛС Н. 


15.3.3 ЖБ K6J3 HU ARR 


人 们 天 天 喝 水 ,用 水 ,和 水 的 美 系 极为 密 团 ,人 们 曾 千 方 百 计 测 定 水 的 性 质 ,希望 从中 得 到 
有 关 它 的 结构 信息 ,提出 结构 模型 .但 是 在 液态 求 中 ,分 子 不 停 地 进行 热 运 动 , 分 子 间 的 相对 位 
署 不 断 改变 。 水 不 可 能 像 曲 体 那 样 有 着 单一 的 .确定 的 结构 。 

由 于 水 中 分 子 之 间 仍 保留 有 大 盖 的 氢 键 将 水 分 半 联 系 在 -一 起 ,分 子午 除 了 无 规则 二 分 布 
以 及 冰 结 构 碎 片 等 的 形式 以 外 ,一 般 认为 还 会 含有 大 二 呈 动 态 平衡 的 .不 完整 的 多 面体 的 连接 
方式 ,多 面体 的 形式 石 五 角 十 二 面体 ,还 有 由 五 元 环 相 六 元 坏 等 组 成 的 其 他 各 种 不 完整 的 多 面 
Ж. 图 15.3.3(a) 示 出 由 水 分 子 授 过 毛 键 排列 成 的 五 角 十 二 面体 (53 ;图 (b} 和 () 分 别 示 出 十 
四 面体 (5”5”) 和 十 五 面体 (5 767), 


ЕЧ 15.33 剖面 体 的 结构 
(a) Rf ШЖ; Co 十 四 面体 ; (с) t n BE 


冰 烘 化 为 水 的 过 程 是 断裂 部 分 氢 键 ( 约 1590 TE SK "wr nn SEA RE ЗЕ Ву fü 
十 二 面体 形式 为 代表 的 名 面体 的 过 程 。 图 15. 3.4 示意 出 这 种 冰 的 熔化 的 理想 过 程 ， 

液态 水 的 这 种 儿 面 体 体系 的 结构 模型 和 水 的 性 质 相符 合 ， 

(a) 五 角 十 二 面体 的 几何 亲 件 适合 于 香 键 配置 。 五 元 环 键 角 为 108" ,适合 于 HzO 分 子 的 
БЕЯ 104. 5 及 四 面体 电荷 分 布 的 特点 ( 见 图 15.3.1), 

(b) 冰 和 水 的 密度 。 由 图 15. 3.4 可 见 , 由 冰 “ 碎 片 ” 环 化 成 五 角 十 二 面体 结构 ,原子 堆积 较 
密 , 体 积 缩小 ,密度 增加 。 当 温度 上 升 这 种 转变 增加 ,密度 加 大 ; 另 一 方面 ,温度 上 升 , 热 运 动 加 
剧 , 使 密度 减 小 ,两 种 影响 密度 大 小 的 相反 因素 ,导致 水 在 4C 时 密度 最 大 。 

(с) 液态 水 的 XX БЕЗЕТЕСІЛЕР ЕДЕН Е РГЕ ИСО 图 ,g(r) 表 示 原 于 对 
相关 函数 ,对 冰 烛 渡 态 水 而 言 ,主要 崇 示 O 原子 周围 距离 为 > 处 出 现 O 原子 的 数量 ,图 15. 3. 5 
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DK a ЖЕ нягт. -国体 


图 15.3.4 冰 的 熔化 过 竹中 形成 多 面体 的 示 审 图 


Sir) 


ЖЕЖ IK 


"pm —— 


15.3.5 Ж-1,(Е ЖЖ ЖОКЕ а(х) ~ 图 
ЕГӘЕ ТЕ E T АШ Эс И. HB ETARA A E Бр ЛЕ ЧА. 
{数据 摘 引 自 Narten А H, Venkatesh С А, and Rice S А, J Chem Phys. 64. 1106 (1976))` 


示 出 液态 水 和 永 的 g(r}~r 图 。 由 图 可 见 , 在 277K 时 ,液态 水 在 280 pm 处 出 现 最 强 峰 , 即 相 
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RAKAT FAH H EX IB B ERE 1.450 pm ÆA H5 EET S ELE ДЕ 640— 780 pm 间 有 连续 
的 低 峰 ,而 在 2807-450 pm 和 450—640 pm Z ARARA. RAAF — RC ЖЕ] JU Ef 28 А] 
知 ,在 图 15. 3. 3420 H1, OO АЈБ E ЕЗІ ЕН 1,,-/ 2 co 3 r {й.т= 1. 618. 

O—H «О i 280pm, ДЛ YE 280,450,640,730, 780 pm AERE BUE (BS, PRU iX — £ Bi 
体 模 型 正好 解释 由 液态 水 的 X 射线 街 射 推 得 的 数据 . 

图 15.3.5 ЕВА НК 的 g(r)~r 图 ,下 半 部 为 液 在 水 的 图 。 冰 - 1, 和 液态 水 的 主要 
差别 在 于 冰 - LE r==520 pm 左右 有 明显 的 强 峰 ,而 被 态 水 中 没有 ， 在 低温 下 (77 开 ) 无 定形 冰 
[б X 对 线 入 射 数据 和 液态 水 非常 接近 。 

(do 热学 性 质 

冰 、 水 和 水 蒸气 (或 称 汽 ) 三 者 间 热 学 性 质 的 关系 如 下 : 


ДЕ ЖК, 51 kJ + mol 1(273K) 


EU | і 
тра 273) _ -| 水 | ŻOR AGEA 
| 


L. . | 
Hbi]. SkJ- mol 1(273K) : ЖҚҚ, 40 Gh] + mol“ 1(373K) 


ЖИЕК, тар mo! e. K! 


E+ oka TEATAR TESE, EAKR ERRERA НЕ. A ERR 
K. KERK ERRED KEAR ЖЕНЕ K. RERE ВИЛЕ BER C 
8t. ЖЕЛ ЖЕНЕ E SA ARTE HS ПЕН T IX е. = ako Wa KJ y T gal НЕ 
Жала m p ана, 

(e) 气体 水 合 物 的 结构 

许多 气体 能 和 水 共同 结晶 成 气体 水 合 物 晶 体 ,这 些 品 体 的 结构 是 由 五 和 角 十 二 面体 及 其 他 
包含 六 元 环 的 多 面体 组 成 简 如 , 通 甲 烷 气 到 水 中 ,在 低 寺 5C 时 ,水 和 甲烷 共同 结晶 凡 水 合 物 
章 体 , 唱 尊 的 立方 唱 胞 参数 a= 1. 19 nm, dig HR 9,27 ЕСН, * 46H;O . 晶 胞 中 46 个 HzO 分 子 组 
成 2 个 五 前 十 二 面体 和 6 个 十 四 面体 (5265) ЕТ {ЖАТЫ СН, 分子 ,所 以 它 的 化 
YA A ВСН, 46H:O。 知 将 填 和 人 多 面体 中 的 CH 分 子 换 成 FO 分 子 , 由 于 HO 
分 子 比 CH, 分 子 质 基 大 些 , 体 积 小 些 , 这 种 假想 的 彰 蛋 密度 接近 1. Ор em, 和 水 的 密度 一 致 

水 能 和 稀有 气体 (Xe;,Rn) 及 数 以 百 计 的 小 分 子 , 如 СІ,,О;,С:Н,,СіН,.СНІСІ,С8,.-- 37 
形成 多 种 形式 的 水 合 物 .这 和 液态 水 中 本 号 就 存在 善 不 完整 的 多 面体 的 有 利 的 几何 茶 件 有 关 ， 


15.34 水 合 氮 离子 HiO7 和 HsO# 


НО 离子 又 称 为 质子 水 台 物 . 鲜 离 子 (oxonium ЫНТА Т Gydroni- 
um 离子 )。 各 种 实验 的 研究 已 确定 角 锥 形 HiO1 离 子 是 -~ 个 稳定 的 实体 , 0 一 H BUB E KH 
FRKE AE 1107] 11527 [8], | 15. 3. 6(a) 示 出 H,O HA. 

НО 离子 是 一 个 已 得 到 很 好 证 明 的 化 学 实体 , 凌 在 20 多 种 最 体 结构 中 找到 。 一 些 有 关 
数据 列 于 表 15.3.2 H, 这些 化 合 物 的 最 普 斋 的 特点 是 有 一 非常 短 的 DO 一 HO 和 拨 键 (240~ 
245 pm) 将 2 个 НО 分 子 迷 接 成 一 个 整体 。 图 15. 3. ООН XE SERES d I Н.О; “СІЗ 
НО? 离子 的 结构 。 
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表 15.3.2 含有 HO: 离子 的 一 些 化 合 物 


化 合 物 街 射 方法 90-03 /pm ЭБЕН JU Е-Е 
(H.G.5C] - Н.О X Se 243. 4 一 一 
(HOCIOD， 区 射线 242,4 — 
117,, 122 
(H.G: Br Т. 240 Ü H O 
174,7% 
(Н.О, 2280, k 2H x 射线 245 “--- 
Н.О) Ltrans-Co fen) Cl J; 中 子 243. 1 中 心 对 称 
112.5, 131. 9 
(HO [CHS (NO; 3,804] ° 2H;0 中 子 243. 6 0 Н, 0 
175° 
(H.O,3[ C H.CCOOH)SO, ] + H:O X 射线 ,中 于 241.4 o ely 121. 95 
(HOO PW 0,7 ХЫ 241,4 中 心 对 称 
(HCO VLMa (HO) (50), >, ] х 射线 242.6 барр 
(а) (b) 
15.3.6 CHO7 和 tb)Hy0+ 的 结构 


除 H,O 和 НО; 外 ,还 提出 过 许多 其 他 水 台 氨 离子 ,例如 HOF, HOt, HOr Я Н.О 


ЗЕ ЗЕ Ш ЯЯ 245 pm 作为 在 一 个 水 从 氧 离子 内 部 一 H… 键 的 距离 的 上 限 , 比 245pm 长 的 
所 键 代 表 水 台 氧 离子 和 相 邻 水 分 子 间 的 氢 键 . 按 此 数据 ,可 对 已 知 结构 的 许多 酸 的 水 合 物 写 出 
它 的 台 理 的 .时 确 的 结构 式 , 如 表 15. 3. 3 所 示 ， 


表 15. 3.3 一些 琶 的 水 合 物 的 结构 式 
ноа 经 验 化 学 式 结构 式 
HNO; • 3H,O (HONO; (HONO, 2HO 
HCIO, 3-0 (IO.DC1O, (H.O5CID, * 2B,O 
HCl + 3H,O СНС (H.O.)C1 HD 
HSbCl, + 3H20 (H;O,)SbCI, (HO, SSCl, + Н,0 
НС + 6H, (H,O.3CI + 2Н,0 (H.O5C1 * 5H,O 


CF;SO,H Ы 4Н,О 
2[HBr * 4H;O] 


ПСН CNHX,CIH] СІ» HC] 
* БН 


HShCl; Ы 3H;Q 
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(H.O.3CF;SO, 

(O2 CH;O:2Br? * НО 
[CCSHi 24 CNBD;CIE ] * CHO) * 
Cl; 

(Hi O,20. SbCl) 


(H.O)(CF;SO;3 + 3H;0 
2[ HO Br + ЗНО] 


ГСН, азн] * CO + 
СІ; ы AH;Q 


(НО, ) (ShCl;? ы H;O 


15.4 РИН] Ж Fe 48 K RI # ЕЛАР A Bh 


15.4.1 ШЕЕ S Uh 


硫 的 同 素 异 构 体 的 数目 远 比 其 他 元 素 多 ,结构 也 较 复 杂 , 这 是 由 于 硫 的 成 键 特性 所 引起 ; 

(a) 硫 原 子 容易 通过 失 价 单 键 形成 链 状 或 环 状 分 子 。 对 比 O, 和 S, 的 键 烩 可 以 明白 其 
原因 ,D, 和 S, И} ЯСЫ 498 k] * mol"! fl 431 kJ ，mol 1 而 一 口 单 键 键 焙 为 
142 КЈ * mol! , ££ S—S IE E ETÀ 262 kJ - mol :小 很 和 多。 因为 口 ETE S a j, sb E dR q ps 
^ O JF Ер в НЕН K T PA S 原子 间 的 推 斥 能 . ТЕД АШ КЧ ШЫ T 
^r T OO: 形式 存在 ,而 单质 硫 则 可 通过 单 键 形成 由 多 个 原子 组 成 的 链 状 或 环 状 分 子 。 

(b) 一 S 一 S- 一 链 具 有 池上 顺 而 容易 改变 攀 象 的 性 质 , 可 使 硫 原 子 相 芋 连接 形成 弯曲 或 伸展 
МЕ. 由 多 个 硫 原 子 组 成 的 长 链 分 子 , 原 子 间 的 距离 处 在 198 一 218pm 范围 ,S 一 S 一 S 
键 角 处 在 101 一 1t1" 范 围 , 而 扭 角 在 74 一 100" 问 变化。 

Cc) 利用 不 同 的 方法 可 以 制 得 原子 数目 不 同 的 5, 物种 。 改 变 外 界 条 件 , 同 一 种 分 子 又 可 
以 挫 积 成 不 同 品种 的 晶体 。 

所 有 室温 下 存在 的 碍 的 同 素 异 构 体 都 是 由 5. Ии 6-- 200 Ж] ЖД ШЕ S. FERE СА 
15. 4.1)。 许 多 环形 的 蓝 的 同 素 异 构 体 的 结构 已 用 和 射线 单 品 衔 射 法 测定 ,有 95 (两 种 变 
体 ) ,Ss( 三 种 变 栖 ) ,S01Se*， Sa б, Su, Su Sa (A EE’ ,So 和 链 形 的 S.. 等 ,所 得 的 结构 数 
据 列 于 表 15. 4. 2。 其 中 部 分 分 子 结 构 滩 于 图 15.4.1. 


3 15.4.1 REUS АЈ — ETE Im 


[|] Ж FP RA D 颜色 密度 Ag * ст? m.p. sk d.p. / C 
5а) ЖА - 高 漫 时 非常 稳定 
Sig) EAE, — EINE b 

5% қт 2. 209 d>50 

5, RE 2.182€— 110 С) 12239 

баса) ERU 2. 069 112. 8 

5,08) pe 1.94—2.01 119. 5 

SQQ) TER 2.19 106.8 

Š, 正 黄色 一 低 于 室 演 下 稳定 
S, 淡 黄 绿色 2. 103(—110С) а2>0 

Lm — — - 

S 淡 黄色 2,036 148 

Su 黄色 一 113 

Sis ЕЕЕ 2. 090 m 128(d) 

Sin ЕЕ 2,016 m 12454) 

S, 黄色 2.01 104(d) 
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表 15.4.2. 在 醒 的 辣 素 异 构 体 中 5. 分 子 的 结构 数据 


E Ерт ШАГ 组 外 2 
5,0206} 188. 9 - - 

S. 206. 8 102.6 73.8 

7-8; 199,8--217.5 101. 9—- 107.4 0.4--108.8 
6-5; 199. 5— 218. 2 101. 5—107. > 0. 3— 108.0 
a-5, 204. 6— 205. 2 107. 3-- 109. 0 98. 5 

5-5 204. 7 — 205. 7 105. 8-~ ]08. 3 06. 47-191. 3 
7-5% 202.3--206.0 106. 8--108.5 97.9--100.1 
Sis 203. 3— 207. 8 103. 3-- 110. 2 75. 47-123. 7 
Su 203. 2-- 211.0 103. 3— 108. 6 69. 3—140, 5 
Sis 204. 80-205. 7 105. 47-107. 4 86. 0— B9. 4 
Sis 197. 8—- 211.3 102. 8—- 11.1 29. 5--116.3 
Su 204. 7-- 206.1 104. 0—- 108. 3 72. 5—101. 7 
a-Su 204. 4-- 206. 7 103. 8—108. 3 79. 589.0 
请 Sn 205. 3 一 210. 3 104. 2 一 109. 3 66. 57-87. 8 
Sa 202. 3-- 210. 4 104. 62-107. 7 85, 37-88. 9 
HIERE S. 206.6 126. 0 85.3 


А АВЕ а-5,. 1220 95. 3C , 正 交 aS: elg HE Ss, 这 时 S, 分 
子 的 堆积 情况 改变 ,其 取向 变 或 部 分 无 序 , 使 密度 从 2.069g*csm F a 
1.94—2.01g * cm "IR. 但 是 5 环 的 大 小 在 这 两 个 异 榴 居中 是 十 分 相似 的 。 单 斜 轧 Ss Ж 
HIE S, 分 子 组 成 ,其 堆积 效率 很 高 ,导致 较 高 密度 2. 19g + cm *。 在 室温 下 ,7-Ss 会 重新 缓 
E НЕ ЛЕ -S ,但 在 很 快 加 热 的 情况 下 ,其 熔点 为 106. 8C 。 

S, 已 知 有 4 种 旧型 ,其 中 之 一 (型 ?是 在 一 78C 下 从 上 3: 溶液 中 结晶 而 得 , 它 的 特点 是 有 
-个 长 键 6 一 7 (区 图 15.4. 1 S; 中 S$ 原子 的 编号 ,下 同 ), 键 长 为 218.1pm, 它 可 能 是 由 于 近 
乎 平面 的 一 组 原子 4 一 6 一 7 一 5 在 相 邻 的 S 原子 的 孤 对 电子 间 形 成 最 大 的 推 斥 作用 ,内 而 减弱 
T 6—7 键 ,加 强 了 相 邻 的 4 一 6 键 和 5 一 ?7 键 {199, 5pm), 

一 个 新 的 硫 的 同 素 蜡 构 体 ,环形 S 最 近 已 制 得 养 测 定 了 它 的 结构 。 所 用 方法 是 将 
[(tmeda ) ZnS; | Hl. SsCls 反应 (tmeda 为 四 甲 基 乙 烯 二 胶 ), 分 离 出 黄色 棒状 晶体 ,熔点 为 


1ЗС, Вёл ГЕ 15.4.2. ЖЕЙМІН, НК T FB SIE TF - - — а -+ 
一 一 十 一 。 其 中 前 12 个 和 环形 Si 相同 。 所 以 环形 S4 的 结构 可 理解 为 打开 Seh I ALS 
子 片 而 得 ， 


[5] & НЕ FE EX Yr ETE S LIE TU p ETIA n We Br d hc p LER PEEL AR ET 
Ж, Ж ЖЕШ ЛАРЕ. ӨЗЕН КТ И ТИН 8 5E28 ЕНЕ АХ 
НЕН, БЕН EE HE 463 pan , ROME RE I e FJ ЕНЕ T ERE L8 $85 95 pm(|8] 15.4.1 
S.) ДЕН d ESTIS 1389 pm. di 10 4 S CT HEU 3 圈 。 在 每 个 螺旋 中 原子 间 的 距离 为 
206. 6 pm, S—S—S ЕН 105, 0^, S 一 9S 一 9 一 S$ 双 面 角 为 85. 55, 
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-Sy 


Sn 


Е 15.4.2 环形 9, 的 结构 
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15.4.2 ПЗ 


1. EF 
gr u ОТАУ МЕН ЖЕКЕН НИЕЕ 555. 现在 已 由 义 射 线 入射 所 确定 的 物种 有 
Si'.si H 517. НАМ РА 15.4.3 中 ， 


S 
Р 15. 4.3 多 硫 正 离子 的 结构 


Te fbr CSPO GST! СА 中 ,Sit 为 一 平面 四 方形 环 状 离子 , 5—5 1: 198 pm E 
9-5 单 键 键 长 206 pm 显著 地 缩短 。 在 SC pR, SSRA RERE. 

TESI CAsFr h Ж.Ә 八 元 环形 成 外 -内 (exo-endo) 松 但 .还 有 一 个 跨 环 的 长 键 ， 
283pm。 这 个 结构 可 埋 解 为 处 于 SiN, EJE Sy Fl S, БА ap 18]. SN, W Sit 少 2 个 电 
子 , 和 还 未 发 现 的 S 是 等 电子 分 子 。 它 可 想像 为 从 S, AE? TET, tit eR HR 
TETE ,如 果 再 移 去 2 个 电子 , 另 一 端 也 折 秋 起 来 ,并 形成 另 一 个 览 环 键 ,就 是 SN. 的 结构 ， 
如 图 15,4,4 Brom, 

全 (SCAsFs 2. 英 体 中 ,SS 于 离子 由 两 个 七 元 环 通 过 一 条 五 原子 链 连 成 。 Н P ИЖИ р 
式 构象 , 另 一 个 环 是 无 序 的 , 按 4: 1 的 椅 式 和 船 式 的 枸 象 混合 形成 。S 一 S 键 长 有 着 很 大 变化 
范围 ,从 187 pm 到 239pm。S 一 3 一 $ ЖА 91.9° 到 127. 6^, 

2. RET 

AE Sr жй л ESTO REP I LIRE RN ЕЈ ER T. BL 15.4.5 示 出 一 些 S， 的 
皱 折 形 链 的 花样 。 它 们 的 结构 数据 列 于 表 15.4. 3 (ft, 
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2524, -- 75, 


Seu) S* (C) 


SN, CIS) 


图 15.4.4 SSi ЖП SN, 的 结构 之 间 的 关系 


52 s ud 
S5《 反 向 ) s> 
图 15.4.5 名 ”的 结构 
表 15,4.3 S: 的 结构 数据 
S 化 合 物 BH /pm 键 前 (中 心 ) ХІ ТЕ 
gi- Be 208 --215 — D... 
i BaS; 207.6 144. 8% Ca 
Si Na;5, 2068.1-— 207.4 109. 8 с. 
Si- Қ.5, 202,7--207,4 106, 4° C 
SE CaSe 201—211 108. 8° C 


15.5 SE ЕАУ 


ИАН STS SD А Т Жз ЕАС. АОВ Е, 
现 分 述 如 下 : 
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1. ЖЕТА s 

单 原子 3 离子 可 作 为 端 接 和 桥 连 配 位 体 。S 原子 作为 电子 对 的 给 体 通 党 是 划分 为 Lewis 
软 碱 类 ,和 OO 原子 作为 电子 对 给 体 划 分 为 Lewis 硬 碱 不 同 ,5S 原子 较 太 ,其 电子 云 容易 变形 ,可 
合理 地 推论 它 和 口 原子 的 差异 ,另外 , 爹 遍 原子 的 а. PÉ SMA S 原子 成 键 也 是 已 得 到 证 明 
的 因素 。S:- 作 汐 问 接 配 位 体 提供 一 对 电子 给 和 它 成 键 的 原子 。 在 心 桥 连 的 型 式 中 ,S 原子 道 
常 是 看 作 : -个 2 电子 给 体 , 图 15.5.1(a)~《d) 示 出 四 种 桥 连 型 式 , 在 yr 三 重 桥 连 型 式 中 ,S 原 
FEIE 电子 给 体 , 它 是 册 它 的 2 个 未 成 对 电子 和 1 CAEP., ET eS 化 合 物 采用 的 
准 立 方 体 结构 ,在 许多 重要 牛 物体 系 中 是 一 个 主要 的 结构 单位 。 例 如 在 固 乞 酶 和 ferredoxins 
中 , [CRSyMS]. 单 位 (М= Mo, Fe) 交 连 着 多 肽 链 。 图 15, 5, 1(e)~…(h) 中 示 出 4 种 jw 桥 连 型 
A. E m 桥 连 型 式 中 ,S 原子 按 其 几何 形态 看 作 一 个 4 或 6 电子 给 体 ,图 15.5 160 Gom 
两 种 z, PEER. 还 未 发 现 S$ 原 子 和 6 或 8 个 金属 原子 桥 连 的 分 子 型 化 合 物 ,但 问 辽 型 S 原 
fe e xx. 


图 15.5.1 S" (大 白 球 ) 的 配 位 模式 
(a) (-®)[ГАмн(РЕг&2,],(Ь) Ca-SYLPtPPhs)s ly, (e) [Ge ShM lS) PerSbhy E, 
(dy [ieS Fe NON] s (е) Cui SLAuCPPhi2 i, (CD ta- S)[Co (CO), |» (g) Ga-S);CoUp?,. 
(h) Ca a SOuLFe NOM |, G) Ca-n (SAs Mes], (D Ga-S)Co4C0 is. 
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2. шю 5.5). 
在 一 些 上 典型 的 化 合 物 中 ,3S:” 的 配 位 型 式 列 于 表 15.5, 1 中 。 它 们 的 分 子 结 构 示 于 图 
15.5.2, 


dissi] 二 破 配 位 化 合 物 的 型 式 


型 式 实例 d(S—S)/pm ЧЕ 15.5.2 中 的 序号 
z 
la M ГМо,О,8, (S, 208 (a) 
5 
S—M 
РА 
гЬ М, [Mo CNO X 852; C94 7 204. 8 - 
5 
5-М 
7| 
Ic M, | Mn, C00), (5 3. 207 (b) 
S—M 
5--М 
^ 
М. 
1 а `x Mo, (COJ (S. J 200 (b) 
S—M 
РА 
M 
M 
^ | 
5 
la | [Ru NH 5, P! 201.4 їс) 
5 | 
РА 
M 
M 
` Z“ 
5 
Ib | СоСраба-50:0-5:): 201.3 (d) 
5 
^ 
М 
М 
` Z 
g | 
їс | Г8Сә:(С0%:1-5: 204.2 (е) 
5 
ж“ 
м M 
S 
жү | | 
Е м M Me, lS] 204. 3 (i) 
` 7 Oe Ldr 41 
5 
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图 15.5.2 S} Mtt étr 
fa? [Мо.0,(6-5 GO; (b) Mn, (CO ia CGu- S45; (cJ Ги: (NH) nt 5:2 1 ; 
(d) CoC Сшу-535(д-8;0)›; te) Гор-Ә0Сә: (CO 84-52; OD [MaesGeS GIN] 


3. ХАА S 

S (n—3—9)Ó0 ЕТЕТ OE ЕЛЕЕ, т 52 8,5-5 ЫН JV FSi, Rm 
S—S KEMST 的 215pm РЕ SI 89 199.2 pm. XX EESEEGC BE HH TTE dE 7 Ez BE MO 上 的 负 
电荷 症 离 域 在 整个 链 上 BEERNS 中 沿 着 链 的 离 域 作 用 下 降 。 图 15. 5. 3 1H — E Ж 
配伍 络 合 物 的 结构 。 
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图 15.5.3 m&s 配 位 化 侣 物 的 结构 
(a) [Re GaS) S] (b) ГМо: (8206-5): S207-80 J^ i 
(c) [Pr 002-S;y F"; (с) [Hg GP-So s Ce) [Aut(2.5.)] 1 CO [Ав SOT. 


15.6 硫 的 氧化 物 和 含 氧 酸 


15.6.1 MAREA 
已 知 有 十 多 种 硫 的 氧化 物 存 在 :其 中 除 最 重要 的 50, 和 SO. 外 ,有 6 种 单 环 多 硫 一 氧化 
物 S,O(5=<na=<19) ФР И S,O, 和 S:O*, 还 有 不 稳定 的 非 环 的 5,080, ,SO 和 短暂 存 
在 的 SOO 和 SO, 等 。 其 中 S,O 分 子 具 有 C, 点 群 对 称 性 ,结构 式 可 与 为 ; EN ‚ 5—5 E 
3 О 


长 188.4 pm, S=O 8 145,6ріп, 8—5—O A 117. 9°, 
451 


1. — iL, SO, 

将 硫磺 、 含 硫 矿石 (如 黄 铁 矿 ,FeSss) 、 合 硫 有 机 物 及 混 有 硫化 物 的 物质 (如 煤 ,石油 等 ?在 空 
气 中 燃烧 ,第 大 部 的 硫 氧 化 为 SO; 而 混在 燃气 中 ， 

SO, Rz HE. О-5-0 Ей 119. S—O SE 143.1 pm. HE S ELO 的 共 价 单 键 
TU 3z fp X gh B SE CE АНЕ 175 pm 和 154 pm ЙЕНІ, dE SO, 分 子 中 8-0 键 的 平均 键 能 为 
548 kJ * mol ' AT Sog B X Im ҒҒ SO 的 键 能 S24 k] * mol. НИ ЕНЕ НЕНІ. 
SO; P 5-0 键 的 键 级 至 少 为 2, 化 学 式 应 写 为 ， 5S . MAAIE. FH; ñi O, 分 子 


FN 
O о 


rH, О-О 键 长 127. 8 pm, F: O, 分 子 中 键 长 120. 7 pm 长 ， О-О 的 平均 键 能 297 ЕТ, 
тол, O, НЕЧЕ 490 kJ * mol 7,0, 分 子 中 一 键 的 键 级 为 1, 5( 见 图 15.1.3), 
SO, 分 子 中 5—0 键 强度 大 ,和 和 S 原子 的 34 轨道 参加 成 键 有 关 ,也是 SO, 普遍 而 稳定 地 存在 
的 内 部 结构 根源 ， 

SO, 是 无 色 .有毒 气体 , 它 不 能 欣 找 ,也 不 能 助燃 , 易 深 于 水 而 生成 亚 矿 酸 。20 °C В7,1006 
水 中 可 深 SO, 3927 ста", 50, 和 日 :SO; 可 经 过 催化 氧化 成 SO; 和 H;SO,, 

50, 是 污染 空气 ,次 成 酸雨 的 主要 污染 物 之 一 。 由 于 它 的 数量 很 多 ,要 降低 大 气 申 SO， 的 
含 基 主要 人 族 径 是 控制 燃 煤 和 油 中 玖 的 含量 ,以 及 回收 利用 燃烧 矿石 产 牛 的 30;, 使 它 氧 化 用 以 
ifl ЕСА. 

SO. 4r f S48 ONT rS TOT UT gp pud ФИИ ҮК АП E PCT Bof LEE 15.6.18 
出 SO» 作为 配 体 和 金属 原子 配 位 的 一 些 型 式 。 


(e) 人 (8) th) 


图 15.6.1 SO; РБ ШАО 
CE PC EHE S НЕ ОЛМННЯФНЫН 


2. = E 5 SO, 

SO, 是 由 SO, S (bii EB ET Hp R]p=3 SO, 生产 的 规模 很 大 ,但 一 般 不 单独 将 它 分 离 出 来 
作为 产品 。 

气态 S0, 是 平面 三 角形 分 子 , 属 р, 5—0 ШЕ М2рт, SO, 的 环形 三 聚 体 称 为 六 
5О І SO0;, 环 中 的 5-0 键 长 162. брт, у 5—0 键 键 长 143pm 和 137pm 长 .8 
SO; ЕЕЕ КЫ RAE RE SO 键 键 长 161 pm , 端 接 的 S—O 键 键 长 为 141pm。 上 述 
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三 种 分 子 的 结构 示 丁 图 15. 6.2 中 。 此 外 ,a SO, ЕҢ ЕР ТЕ ЕМ НЕКЕ 
构 。298K 时 ,SO, 的 上 述 四 种 形态 的 生成 夫 АН) 分 别 为 ， 
50; (g) а-ЗО; W. __ 7-50, 


АНЗ + mol! — 395.2 — 447.4 — 449.6 — 462. 4 


142pm 


141рт 


Ібіргі 


(а) ®) (с) 


15.6.2 50, МІНІ 
(a) SO&(g); (b) SO CE 2-50); C63 (SO, B A-S(),) 


SO, 和 水 发 生 剧 烈 的 放 热 反应 而 生成 硫酸 , SO, 可 和 全 部 水 分 子 化 合成 无 水 硫酸 ,无 水 硫 
酸 可 通过 毛 键 形成 粘 秽 液体 ,并 可 按 下 式 自 行 解 离 和 质子 化 而 导电 ， 


2Н,50, =—°Н,5О/у +H507 
SO, 和 O, 的 混合 物 进 行 光 解 可 得 SO,, 它 有 了 两 种 可 能 的 结构 : 
О O 8) о 
ү Y 
о О 
^o do 
C, Cs 


ЖИЗНИ SEHR RON С, 点 群 对 称 性 的 结 梅 较 有 利 

3. Жер 

EAH SO 化 合 物 中 ,SsO 员 未 分 离 出 来 ,但 已 知道 它 存 在 。SsO 有 a 和 两 种 晶 型 
МОНА Е, 312 К 分 解 18-SeO ЫШ ,307К 分 解 ,分 子 构 型 未 于 图 15. 6. 3(a) 中 ， 
SO 为 橙色 晶体 ,328 玉 分解, 分 子 构 型 示 十 图 15.6.3000, S0 是 在 SO - SbC1, 楼 黄色 加 
合 物品 体 中 测 得 ,分 子 构 型 示 于 图 15. 6, 360, 

在 单 环 5,0, KEAP SO АНАЛЫҚ, ЕЕ RE ELE u SEE] 15. 6. 300 Ef 
m. SuO; ЖЕЛП 7 S1;0。，2SbCls，3CS; 量 体 中 测 得 其 结构 ,2 个 O 原子 分 别 配 位 于 Sb 使 
形成 SbOCl; 八 面 体 ,SwsO; 结构 示 于 图 15, 6, 3(e} 中 ， 
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(b) 


(4) {е) 


ЁН 15.6.3 单 坏 多 硫 氧 化物 的 结构 (大 球 代表 $, 小 球 代 表 O) 
(а) SOs (b) S0; (c) SO: (45 SID (e? 5,20, 


15.6.2 WHISE 


硫 形成 多 种 含 氧 版 ,虽然 只 有 少数 几 种 可 分 离 出 目 由 态 的 酸 ААЛУ Gr SUE PET DE 
水 溶液 中 或 它 的 盐 的 晶体 中 得 到 ， 表 15. 6. 1 列 出 常见 的 琉 的 会 气 酸 ， 


表 15. 6.1 ЖЕН 


EZR 名 称 硫 的 氧化 态 TEHA 负离子 
H:SOD， 硫酸 6 о ШЕН.50- 
(sulfuric? | (sullate) 
© 
= тон 
9 ОН 
H;5;O; 二 硫酸 6 О O 二 硫酸 根 ,DO;3O30 生 
čdisulluric) | | (disulfare ) 
0 A 
oH OH 
HSS0, тт 5.—2 j БИШ ВИ ,550:- 
Cthiosulfuric?) p (rhiosullate ) 
т” OH 
9 Non 
HSO; 过 氧 硫酸 9 я ЖЕ .0080:- 
(peroxo- | (peroxomonsulfate? 
monosulfuric ) 02 NCOOH 
OH 
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Еж 


fp XX КЕЛ ЖЕЕ е 价 键 结构 式 负离子 
HOO, 过 氧 二 硫酸 6 o о ҮҮ, HERE O:S00S07 
(peroxo- | | (peroxodisullate) 
disulfuric С 
ОҢ ОН 
HO. ETAM 5 О Q ЖСН 0,8807 
{dithionic} | | (dithionate? 
o=: =o 
OH ОН 
H.S. O ЕНЕ 5,0 O o XE NUR LOSSC(UOSOS 
(polyrhionic ) І | Cpolythionate? 
S 
(S). 
O OH 
H:50; ЧГ sus 4 o= Non ИЖ AE TR SOS 
taulfurous) OH (ішіне) 
Н,5,0, BETRE 5,3 Q $E V ЕЙ. 0355027 
fdisulfurousy》 | Cdisulfite? 
а — Ñ 
oT 1 Mo 
OH ОН 
Н.5,0. ЕЕ" 3 о 5---5--о ЕЗ 0,5503” 
(dithionous) ОН ÒH dithionite) 


«EG АТЫ аҚ. 


1. A BE ja — SHE 

硫酸 HSO 是 最 重要 的 含 硫 化 合 物 . 室温 下 , 纯 硫 酸 是 无 色 油 状 液体 。 HP s он IX. 
da GRE X 射线 入射 法 测 得 的 纯 硫酸 的 晶体 结构 表明 S 一 上 和 5S 一 OH 键 长 分 别 为 142. брт! 
153,7рт, [ 15. 5. 4 4& iH H;SO,. HSO, 40 SOT 的 结构 。 

硫酸 的 晶体 结构 由 O,S(OH); ШТ cag АЗБЕН Ei. ЖО-Н.-О 氢 键 中 ， 
H;SO, 分 子 的 OH z& HH Je 5 MR LO 原子 是 质子 党 体 。 图 15.6.5 zs E = 987 H.SO, 
晶体 结构 中 的 一 个 屋 。 O H |O s SERE 0 264. арт, OO 一 日 …D SERES 1707, 

硫酸 氢 盐 或 酸 式 硫酸 盐 负 商 子 ,HSO ,存在 于 盐 的 晶体 中 ,例如 (HO2 (HSO,)， 
К(Н5О,) 和 Na (Н50,). ЕСН.О) (HS0) F., HSO; 离子 中 键 长 为 : 5-0 = 145. 6 pm. 
S 一 OH =155. 8 pm. | 

二 硫酸 又 称 焦 硫 酸 Н.5,О,, ЕЕ ЕИ SE HAN dp — LIC VLL Bu BR E ДЇ. 

SO; -H;SO, —*H;S;0, 
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£ ДААА 


5-0 142. брт (6--032 145. брт 5—40) 149pm S-O0, 164. 5pm 
S—OH 153. 7pm S--OH 155.8pm (5-0, У144рт 
$5—0—5 124 


(a) (b) (e) «i 
15.6.4 GOMNH;SO,. (COHSO,. (SO? #ül(d)S,O; 的 分 子 结构 


15.6.5 ШЕЙ HSO sFY 09 — 8 


图 15. 6. 4 (cog Hi 5,027 ЖЕЛІН. 

2, ШАВ EAE 

ЧЕ ,H,SO; A LEHE HS0: ВАЕ НУН A SUE FUR, КІ ЯН 
定 的 固态 赴 中 含有 HSO ,SO; ,HS,O7 8185,00 负离子. 

二 氧化 硫 SO, 容易 溶 于 水 , 它 的 水 溶液 呈 酸 性 ,应 含有 相当 数 基 的 自由 态 的 亚 硫 酸 
HsSO;。 但 其 表现 的 水 合 物 HSO;， 6H,O 实际 上 是 SO, 的 气体 水 合 物 690, * 46H,O ,在 其 中 
SO, 分 子 包 藏 站 由 和 氢 键 体系 结合 形成 的 水 的 主体 骨架 的 空洞 之 中 。 图 15. 6.6 示 出 ЗОР, 
S,Of H S,Oi- 抽 离 子 的 结 枸 。 亚 草酸 氢 离 子 ,HSO; 已 发 现存 在 商 种 异 构 体 ;HO-SO; 和 
Н-505. 
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217 239 
150 151 
VS Ч 04 ро 
fa) (b) (c) 
15.6.6  GOSO2 ; (08.0 #((c)S,O;- 的 结构 [ 键 长 单 估 为 pm) 


3. Hf ak 88 ЗЕ SSOs 

在 硫 代 硫酸 根 离子 中 ;硫酸 根 高 子 的 一 个 口 FCTOR S Puf pr M h. S S К М 
201. 3 pm ,说 明 它 具 有 单 键 特征 。S 一 -0 [ЕЛ ЕЛ 146. 8pm, 表 明 S ГА О ВН 
т UEM. 

硫 代 硫酸 根 离子 端 接 的 S 原子 和 O 原子 一 样 具有 配 位 点 的 功能 ,在 它 和 金属 原子 的 几 种 


图 15.6.7 8:0: 的 配 位 型 式 ( 绯 黑 点 的 大 小 西 种 球 都 代表 S 原子 


Аа x 射线 结构 分 析 表 明 ,SeSO8 和 5505 同 档 ,Se -S ЕҢ 217. 501) рш, 

4. Sk db АЙЕ 

Blau ph ete Н —0—0— ЖИ], 9,0 的 盐 , 例 如 下;$;O;, 是 常用 的 强 氧 
m. IAE mE Caro ОНО r 75 E W ЕЕ И (mp45 C), HSO; 的 盐 已 得 到 ,在 
HSO; 和 SO; rH. $5—O (过 气 ) 和 5S 一 上 QO ( 端 接 ) 的 键 长 是 不 同 的 ,前 者 约 160 pm 相当 于 单 
键 ; 后 者 约 为 145 pm, 相 当 十 双 键 ,它们 的 结构 式 如 下 : 


но (9-5 O 0—0 O 
` Z ` ` 
s О--5 s= 
g^ | | 
() O Q- 0- 
HSC.. SOR 


467 


15.7 Е 


硫 和 握 可 通过 多 种 类 型 的 化 学 键 形成 结构 多样 的 化 合 物 , 有 些 化 合 物 由 于 纺 档 特殊 ,而 呈 
现 一 些 不 寻常 的 性 质 ， 

1. &N, 

SN, 可 由 NH; 和 和 S 或 SCl; 反应 制 得 SN, 品 体 在 空气 中 稳定 ,颜色 随 温 度 而 变 , 低 于 
243 K PERRE, Æ 243 一 373K 之 间 为 橙色 ,高 于 373 K AKIE. Ta SN 分 子 通 
过 S—N 键 连 成 8 元 环 , 键 长 者 接近 丁 平均 什 162pm。 八 元 环 通过 两 个 距离 为 258 pm 的 跨 环 
S.S fit АНЕ Ж.Н Dz 对 称 性 ,如 图 15.7.1 所 示 。 气 相 时 遂 过 电子 衍射 测定 跨 环 S 
…S HRK- -点 ,为 266, 6 pm, 可 能 是 气态 时 没有 周围 原子 堆积 的 限制 。 

由 于 分 子 中 全 部 S—N 键 长 都 接近 162pm, TT S—N ФЕБ 177pm 和 S—N М 
键 键 长 156 pm 之 间 。 说 明 虽 然 人 元 环 不 是 平 而 续 构 ,由 本 有 S 原子 的 4 轨道 参加 成 键 , 环 中 8 
个 原子 之 间 有 着 较 强 的 离 域 键 , 而 不 是 分 立地 ,、 单 双 键 交替 地 分 布 。 跨 环 S…S 间 的 键 长 介 于 5 
eS 单 键 208 pm Usi: (s ^E BERE HS 360pm 之 间 , 所 以 跨 环 S--S 键 也 有 较 强 作用 。 从 S 原子 
上 电子 的 分 布 来 分 析 :S 原子 和 两 个 М 原子 间 的 sz 键 消耗 两 个 电子 , 若 洪 供 一 个 电子 给 高 域 
S. Jod ET (Ede XE Ses 之 间 就 不 是 孤 对 电子 间 的 推 斥 作用 ,而 是 不 成 对 电 了 于 间 
的 成 键 作 用 。 


图 15.7. 1 SN, 分 子 的 结构 


2. SN; %(5М), 

将 S.N, МА ЕНЕ 520— 570 K 1X 10? Ра RA ТО ЧЕ КЕИШ ТІ SNe SN Ж 
ЕКО T VE £ 8 РН E RT АА ЛЕСА З RKA на. 

通过 测定 S.N. ЕН ЙЫЯ 分 子 为 环 状 四 方 平面 形 ，S- 一 N 键 长 为 165 pm. BË 
角 接 近 90° ,如 图 15. 7. 264). 

SN: 分 子 中 的 化学 键 , 若 不 考虑 $ 原子 34 轨道 参加 的 情况 下 ,可 简单 地 理解 为 :$S H N 
原子 均 按 sp? 杂 尼 ,其 中 两 个 杂 化 轨道 形成 sz 键 ,其 余 一 个 放 孤 对 电子 ,垂直 分 子平 面 的 4 个 
p. BUH d Зан Ей ВЫ w 键 级 为 1。 也 可 按 价 键 共振 式 表达 。 这 两 种 方法 表 
这 的 结果 如 下 : 
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在 罕 温 下 ,SsN, UE BETTE RR ERU rE {ГЕНЕ ЕЗІ TET). AFE 
合 过 程 原子 移动 很 少 ,所 以 从 S,N, PHRI d DR АҒА ICI ELE (SN) Ep ЕЕН АЎ АН 
К. an EEI ЖЕ МБ {+ ЖА. ЕЖЕН БК IK TK k Rb АКЕ НА (YF [А]ЛН БУ па 18 5 
向 粒状 变 或 粉末 1)。 只 是 晶体 的 颜色 由 无 色 逐 淖 变 成 生 呐 色 并 有 共有 人 金 届 并 译 。 

ЧТ, (SN), 链 的 构 型 和 相 邹 链 间 的 距离 示 寺 图 15.7.2Cb) 中 ， 


15.7.2 (а) S,K; 分 子 和 (hy (SN) ,聚合 物 分 子 的 结构 (性 长 单位 pm? 


为 什么 (SN), 其 有 金属 性 ? 这 是 由 于 (SN), ЕРЕЯГЕН КЕСЕНІ x ЖЕРК Ж. 


/ N/A Nod 


从 电子 计数 来 看 ,N РАША n ÜprR P ,满足 八 偶 律 .而 S 原子 价 层 却 是 3 个 价 电子 ， 
有 ] 个 电子 处 在 r ЈЕ Е. S—N 单元 上 的 轨道 豆 相 登 如 形成 半 充 满 的 能 导电 的 能 带 . 所 
以 每 一 条 (SN), 皇 维 长 细 实际 上 是 一 条 一 维 金属 。 

салтқа 

Uta ЕС Л а н -ҺҢ МЕНЕН, НОР S CT л. SL BS px gi 
位 置 ,它们 有 荐 相似 的 电 共 密度 ,相似 的 配 位 数 、 相 似 的 电 革 性 ,它们 之 间 通 过 型 式 多 样 的 共 价 
键 形成 许多 单 环 、 多 环 和 非 环 结 构 的 化 合 物 , 图 15.7.3 示 出 一 些 中 性 分 子 , 正 离子 和 负离子 的 
Bi. ox 160r РЕР 

TR dox Ik (k ERR SEG RT АЖ H ЖА А RUE FAA: 

a, S 原子 有 着 形成 多 种 型 式 5-5 键 和 S—N 键 的 特殊 性 能 。 丰 这些 化 合 物 中 ,有 的 S 
RTE Em F E HRR ER PAKET ARTE, AARE -5-5- Bb RA 
PIH. REAS ТЕ. MAÉ 51М, PAAR S. 链 ,在 SN: 和 SN p. ER S, BE. 
S 原子 还 可 以 通过 跨 环 的 S-…S HEHE Sog or T LaxEES ECT UE GT RR ЛТ ИЙ EEE 
Pe "PEE RUE SZ IR] ,变化 的 范围 也 很 大 。 便 如 在 S,N- 中 ,Sw…S 距离 为 314 pm: SN F. 
S…S 蝶 离 为 271~-275pm 之 间 。 
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544; S4N, 5и; 
SN? SN. SN: 


SIN; SN 


В 15.7.3 £ TRIES WEGE 
(图 中 大 球 代表 S 原子 ,小 球 代 表 N 原子 ) 


b. SSN SEI SOR HE HER ERU ,多数 处 于 155 一 165 pm Z [8] ,说 明 它 们 具有 双 键 成 分 。 键 
角 的 变化 范围 也 很 大 ,例如 在 SNt+ rh, S—N—S 键 角 在 138 一 151’ 之 间 。 键 长 和 键 角 的 变动 
说 明成 键 型 式 较为 复 林 。 

c. S 原子 和 N 原子 除了 主要 以 二 配 位 方式 相互 连接 外 :它们 部 可 以 按 三 配 你 的 方式 、, 节 
外 生 枝 地 连接 成 多 环 分 子 。 从 图 15. 7. 3 UE E SN SN? MSN 等 化 合 物 中 ,有 一 些 S 
原 了 于 按 三 配 位 连接 成 多 环 ; 全 S N, 化合物 中 , 原子 以 三 配 位 连接 成 光环 分 子 。 

d. 环 的 构象 多 样 化 ,在 S.N;' 和 SN 中 呈现 平面 构 型 ,但 更 多 的 环 是 采用 非 平 面 构 型 。 
平 击 构 型 有 利于 离 域 x 键 的 形成 .由 于 S$ 原子 3d 轨道 参与 成 键 ，S 一 N 非 平 面 构 型 的 存在 也 
适合 十 多 种 型 式 化 学 键 的 形成 ,只 是 情况 比 平面 构 型 时 复杂 些 ， 
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S Мир} 2а зинае 


16.1 ШЕФИН ИГТ R 


-еНЕРНЕЗМЕНЗ КЕЗТИЕМЦМКЕНЕТИНИЕНЖЫЯжЖЫ- £ m 
(M—M ) 键 或 者 含有 部 分 金属 -金属 键 所 形成 的 一 个 化 党 物 。 一 个 包含 两 个 过 渡 金 属 原子 通 
过 M 一 M 金属 键 形 成 的 二 被 过 渡 金 属 配 合 物 , - RPE U АВИ. h TË iH 
Мм-м 键 的 成 键 规律 也 适用 二 二 核 过 渡 金 属 配合 物 ,所 以 本 章 讨 论 的 金属 簇 合 物 ,在 不 特别 
加 以 说 明 的 情 闹 下 ,也 包括 二 核 金 属 配合 物 在 内 。 

第 -- 个 证 明 含 有 M 一 M 键 的 有 机 人 金属 配合 物 是 Fes(CO)s, 但 由 于 Fe 一 Fe 键 是 被 3 ТЯ 
连 CO 配 位 体 所 支撑 ,如 图 16. 1.1(a) 所 示 , 它 不 能 直接 提供 具有 Fe 一 Fe 键 的 直接 证 明 。 配合 
W Re; СО), Mn; GOCOD,AILMoCpCGCO),]. 提供 了 没有 桥 连 配 体 所 支撑 而 有 明确 的 М--М 
键 的 实例 。 在 这 些 化 台 物 中 ,金属 原子 通过 1 个 2c-2e 的 单 键 结合 在 -一 起 。 图 16. 1. 1(b) 示 出 
Mn; COD ВРА, 


16.1.1 —EHZX&m SU, HE 39 
ta) Бе (СО); (b) Mn, (CO) 


由 于 多 核 簇 合 物 的 结构 通常 都 较 复杂 ,描述 其 成 键 状况 的 定量 方法 不 仅 较为 困难 ,而 且 也 
不 易 实行 。 在 这 种 情 损 下 ,用 定性 的 方法 和 经 验 规 律 常 能 发 挥 量 要 的 作用 , 在 前 面 我 们 已 有 从 
曙 律 和 键 价 等 描述 硼 和 烧 及 其 衍生 物 的 结构 和 北 学 键 ( 参 看 12,2 节 和 12, 3 r). 本章 用 18 电子 
规则 和 和 键 价 来 讨论 多 核 过 洲 金 属 徐 合 物 的 化 学 键 和 结构 ， 

大 和 多数 过 渡 金 属 医 共 禾 合 物 中 金属 原子 骨干 遵循 18 CT XR, S ERE ФИ M.L, 的 
БИ b 可 按 下 一 公式 计算 ， 
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b == Bn — 2) (16.1.1) 


жңне 为 骨干 M, 的 价 电子 总 数 , 它 由 下 面 三 部 分 加 和 而 得 : 

a. n TS B м 的 价 电子 数 。 

b. p PEME L 提供 给 金属 原子 的 价 电子 数 , 不 同 糯 型 的 配 位 体 提供 电子 的 数 日 已 列 于 
表 12.3.1 中。 

c. RE DE YW PJP RU ga 

МАТЕ TERI e MS FS БЕНЕН, — T M—M 单 键 , 键 价 和 键 的 数 日 
等 于 1; 一 个 M 一 M 双 键 , 键 价 和 键 的 数目 等 1 2 MEM 三 重 键 等 二 3;Mex M 四 重 键 等 于 
4 而 一 个 3c-2e МММ 键 的 键 价 和 键 数 为 2。 

在 讨论 过 渡 金 属 旗 台 特 键 价 之 前 , 先 回顾 在 12.2 Wl 12.3 W HTH RIOS IEE SA PT 
讨论 ,通过 对 比 以 了 解 入 人 台 物 结构 的 特点 ‚ЖИБЕК Ве Ар ТА ВЕ m = TEE ЕШ GR E 
而 ,将 它们 从 成 三 种 绮 构 类 型 :, 狸 闭 型 .鸟巢 型 种 虹 网 型 。 在 一 个 封闭 垄 结构 的 骨干 中 ,B # C 
原子 占据 多 面体 的 全 部 硕 点 ,而 鸟巢 型 和 蛛网 型 结构 中 ,分 别 有 1 个 和 2 个 相应 的 多 面体 的 项 
点 未 被 占据 ， 硼 烷 和 碘 而 烷 骨 于 中 每 个 B 和 f 原 子 上 总 有 1 个 芋 原 和子 ,( 或 简单 的 端 接 配售 
ор ode a ЕД 2с-2е XS: dE e Reo ER (ER T. dis TIC 
组 成 的 多 面体 骨干 有 4z 个 原子 轨道 ,mn 个 办 道 用 二 组 成 4 个 端 接 的 B 一 H ECH &b. 
剩余 3s 个 原子 轨道 用 丁 骨 十 的 成 键 , TE EMNE В.Н: 的 骨干 中 ,有 sn 十 2 个 价 电 子 (n 个 
B 原子 贡献 3n VP un T H Bf TUR n 个 电子 , 净 电 荷 有 2 TAF O NEA 2x 十 ?2 个 电子 
或 n 十 1 对 电子 用 于 骨干 的 成 键 ,这 些 电 子 数 且 是 国定 的 ,然而 对 于 过 渡 金 属 艇 合 物 , 电 子 计 数 
ИЕ ЖЕТТІК, ЯН НІМ АЛИ MEG E u[ 1 н ІНЕ ЕДЕН. [S 
16.1.2H— 32 -F ІЗІН, 

图 16. 1. 2GaXo n lli MocGa- ССІ ЕКЕН fex eS T HUS 8 + Cl р ЖЖ NG Dr, 8E T 
СІ 问 时 和 3 个 Mo 配 们 ,提供 5 个 电子 ,它们 共 提 供 和 Mo, 的 成 键 电 子 数 日 为 8x 5—40 个 。 
而 另外 6 个 Cl Мо dpi GEL SET CI 提供 1 个 电子 。 所 以 这 个 艇 侣 物 的 & 值 为 ; 

g—0xX8)-FGX 52 6X 1243-2 84 

按 (16,1,1) 式 , 它 的 键 价 上 5 为: 


一 《6X]18 一 84772 一 12 
键 价值 为 12, 它 正好 和 12 个 2c-2e Mo 一 Mo 键 相 当 。 图 右边 两 个 小 图 示 出 从 正 , 反 两 个 面 看 
[ Mo; ЕН Л] 12 个 Mo 一 Mo 键 。 

图 16. 1. 2CGbXR IH [Nb Ge-CD CL J 的 结构 。 在 这 结构 中 有 12 T CO 以 ps 形式 配 位 .每 
个 口 同时 和 2 个 Nb 配 位 ,提供 3 个 电子 ,它们 提供 给 Nb; 的 成 键 电 子 数目 为 1253=36 f, 
另外 65 个 Cl 和 Nb 端 接 成 键 ,每 个 Cl 提供 1 个 电子 。 所 以 这 个 繁 合 物 的 & AA: 

g=(6X5)+ 2X3+6xX1)+4=76 
ROO 1, 1А ИТЕЛУЕ {Т РЁ. 


8--(6Х18-76)/2-16 
在 这 复合 物 中 ,由 于 Nb, 从 面体 的 12 条 楼 的 外 侧 都 已 和 形成 ЖАНЫ ЖЕЕ 
2c-2e Nb 一 Nb 键 , 八 面 体 的 每 一 个 面 都 形成 了 3c-2e NbNbNb BË, Nb, 从 面体 中 共有 8 个 这 种 
键 ,而 每 个 3c-2e NbNbNb 键 的 键 数 为 2, 所 以 它 的 键 数 为 16, 正 好 和 键 价 相等 .图 中 右边 两 个 
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小 图 从 正 反 两 面 示 出 这 8 个 3-22 E 


16.1.2 ”三 种 八 面 栖 答 合 物 的 结构 和 锣 
(a? [Metus СОСЕ (b? [N b; Со -СР С : (с) Ев, Ca-COD, CO Ys 
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ІҢ 16.1. 2€) z8 3H. Kh GQu-COO, CCOD ЕДЕННЕН. SE COFA BO BEC IE IE ns ПЕР 

形式 连接 或 是 端 接 . 每 个 CO 提供 的 电子 数 都 是 2, 所 以 
g—0X9) 2 X22712x 21-88 
5—(6x18—86)/2-11 

K b EE Rh ,(u,-CO5 (0000,88 & if sre КЕ БН K РАН З.А ЛЕ 11. (TAE Bri 
可 得 知 在 Rh rp HI БН 一样 形 成 了 4 个 3c-2e RhRhRh 键 和 3 个 2-2e Rh 一 Rh &. 图 
中 右边 两 个 小 图 分 别 从 正 反 两 个 面 示 出 这 些 键 的 情况 ， 

4 个 3c-2e RhRhRh 键 , 必 在 1 一 4 一 5,1 一 4 一 6,2 一 3 一 6,3 一 4 一 6 БІН ЖНА E, E 
i ER EHEBISE HS 4xX2-—8. 

3 个 2c-2e RhRb 键 , 是 在 1--2,2 一 5,3 一 5 号 原子 组 成 的 校 上 ,它们 形成 键 的 数目 为 3。 所 
以 键 价 和 键 数 是 相等 的 。 

由 图 {也 可 以 看 出 4 个 3c-2e RhRhRh 键 正 好 和 3 个 2c-2e Rh 一 Rh 键 分 开 ，2c-2e # A 
会 出 现在 3c-2e 键 三 角形 面 的 楼 上 。 

竺 图 ke 中 只 未 出 一 种 成 键 彤 式 , 还 会 有 其 他 型 式 ,例如 : 

G 4 T 3с-2е ЕҺЕҺЕҺЕ91-2-5.1-2--5,1--4--5,2-3-5.Ш3/4-2с-2е Rh 一 Rh 
键 应 为 3 一 4,3 一 6,4 一 6。 

Сі) 4 $ 3c-2e RhRhRh 和 键 为 1 一 4 一 6,2 一 3 -6,3 一 4 一 5,3 一 4 一 8, 这 时 3 个 2c-2e 
Rh 一 Rh 键 为 1 一 2,1 一 3,2 一 5。 

这 些 成 键 形 式 是 等 价 的 。 可 以 理解 为 它们 通过 共振 使 Rhs JN HK Ж E BOE O, 的 对 称 
FE, 

Fika HEEREMA Pu lu zl m E ГТ EER НЕ a ЛІЯН МО.СМЕ,РЕ, 和 
H ҒИ RA ERGA SAARET C.N AHAT. арн T aE | ETE 
AFE MEAR F X RRR AE MEAE АЛШ {ДЕЕ TE, БАШЛАНА АН. - 
EREA на ТИНЕ ЕНУ д] (En pra KIP Em BE, DD ak ТИ НЕЕ 
zB £ ETHAEE ТЕН МАП {Н CI 原子 作为 配 体 可 提供 1 А ORREOLS T 
ETG 5 ТЕ СЕРВО. — EE ІН НЕДЕ БА, r OR AER Ey [B] ЕК ВЕ ЛУ, ГАН m m 
ER Am ARA ATRAE ЛИН ЛЕ, 


16.2 二 核 过 渡 金 属 配合 物 


对 二 核 过 渡 金 属 配 合 物 的 研究 ,特别 是 对 其 中 金属 -金属 (M 一 M ) 键 的 探讨 ,使 人 们 对 化 
学 键 的 了 解 深 入 了 一 步 , 开 拓 出 一 个 新 的 领域 。M 一 M 键 所 涉及 的 内 容 比 第 二 周期 非 金属 元 
隶 间 形成 的 共 价 键 更 为 三 官 ， 

(a) 过 滤 金 属 床 子 会 加 成 键 的 原子 轨道 不 限 ТЕ s e 轨道 ,还 有 a 轨道 参加 . 

(bo 价 层 参加 成 键 的 原子 所 道 数 ,从 种 二 周期 的 4 个 增加 到 过 省 金属 的 9 个 ,从 应 用 八 陋 
律 到 应 用 18 电子 规则 。 

(e) 因为 有 4 轨道 参加 ,除了 形成 单 键 , 双 键 .三 键 以 外 ,还 可 形成 四 和 蛋 键 ， 

(d) 由 于 参加 成 键 的 轨道 增多 , 受 周围 配 位 体 及 金属 原子 之 间 的 互相 作用 增加 ,不 同 的 几 
何 杀 件 和 电子 内 北部 将 影响 到 M 一 M ЕЕЕ. ААМ 18 电子 规则 出 发 已 不 能 反映 出 

475 


м-м 键 实际 出 现 的 丰富 多 彩 的 内 容 . 

A Jj- 上述 原因 ,本 节 将 分 成 二 部 分 米 描 述 ;一 是 对 遵 符 18 电子 规则 的 一 核 过 谈 金 局 配合 
物 . 通 过 简单 键 价 的 计算 ,以 了 解 M 一 M 键 的 性 质 ;一 是 描述 M 一 M 四 香 键 ;是 对 于 不 能 简 
单 地 用 18 电子 规则 的 化 合 物 ,提出 计算 键 价 的 方法 ,以 了 解 M 一 M 键 的 性 质 ， 


16.21 符合 18 电 子规 则 的 二 核 过 渡 金 属 配合 物 


当 一 个 二 核 过 渡 金 属 配合 物 的 结构 通过 X ЯК {ТЕН Ө H ШУЛА se CUORE EA Fer TELS 
M—M 键 长 数据 ,一 般 即 可 以 判 业 该 键 是 属 十 单 键 、 双 键 、 健 键 或 四 重 链 ,上 表 在 键 型 的 基础 
探讨 它 的 化 学 性 质 。 这 时 也 可 根据 实验 所 得 的 结构 数据 ,让 外 该 配合 物 Ms 核 所 拥有 的 价 电 子 
数 g, 计 算出 它 的 键 价 ,更 深入 地 了 解 M 一 M 键 的 性 质 。 表 16. 2 1 列 出 一 些 有 代表 性 的 一 核 
过 渡 金 属 配合 物 的 实例 。 


表 16.2.1 ЖШ 


配合 物 E b M—M /pm 键 的 性 质 
Nis (Cp) Ga. PPh:; 36 0 336 Мі. -- Ni AE 
«СОЗ-Ма (СО); 34 1 280.5 Мп— Мп, ЕЗ 
Сөзіш-СНӘ(ш-СОУСә 79; 32 2 232.0 Co 一 Co , AE 
Cr; (COD (Ср), 30 3 222 Cr 二 Cr ЕЕ 
ГМо»бш-О:СМе)Месм» T 28 4 213. 6 Mo 至 Mo. FT & fg 


在 配合 物 Ni; (Cp), Cu -PPh;2; 中 ,有 两 个 桥 连 的 配 位 体 i PPh; ЖЕТ na P Ph; 种 两 个 Ni 
原子 的 闭合 形式 为 ; 


NI EEE Wi МӨМ 
N x Z 
P 422. Р 
И М ÁCN 


即 每 个 us-PPh; 为 两 个 Ni 原子 提供 3 ЕТ. ЖЕШ S BJ z (E: 
g-2X104-2X5-2X3-36 
该 配合 物 的 键 价 5==0, 芭 Ni Ni 之 间 没 有 相互 成 键 作用 ,实验 测定 Ni…Ni 间 的 距离 达 
336 pm , 显然 超出 了 共 价 键 的 范围 。 
MnsztCOJw 是 最 简单 的 二 核 配 会 物 , 两 核 间 没有 桥 连 配 位 体 , 它 的 键 价 和 键 长 说 明 
Mn 一 Mn 间 为 金属 -金属 单 键 , 它 的 反 磁 性 质 说 明 它 遵 箱 18 ETHAN, Те, (СО) Re; (COD 
和 MnRe (COO, 5E f Mn; (CO)w 为 同 构 化 合 物 , M—M 键 长 测定 值 分 别 为 : Tc 一 Te 
303. 8 pm, Re 一 Re 304. 1 pm. Mn 一 Re 290. 9pm。Fes (CO), Ё ЖЕН 16. 1. 1(a) 中 ， 
Fe 一 Fe 键 长 为 252. 3pm, 从 键 长 数据 来 着 ,这 个 键 得 到 桥 连 颜 基 配 位 的 增强 ， 
许多 二 核 配合 物 有 MM 一 M I, BRE 16.2.1 P Cosi CHO Gu-CODXGCp * >, МЯ. ЕЕ 
两 种 也 可 根据 键 价 和 键 长 子 以 确定 : 
Со,СО)„(СЄр^),. Со=Со 233. 8 рт 
Fe (NO): (Cp); Fe 一 Te 232, 6pm 
dX 16.2. 1 RT, Cr (CO «Ср» AA C=C = ЖӨ ИЕН, H TL BJ Bh [t Rl Ж N| ZE DA 
EIC Ert EDO НОЕ. ЕЕ ЕГ Mo; Q;-0;CMe); (NCM + 中 ,由 于 в-ОСМе 
和 两 个 Mo 原子 的 配 位 形式 为 ，; 
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每 个 乙酸 根 将 提供 TET. mPa ТОМ -мМмезн мат хн ҒҒ 
子 ) 和 1 T Mo т mtk г 值 为 28. РН Момо. ВЕ, 
H 8 16.2. 1 提供 的 实例 可 见 ,通过 计算 键 价 , 可 子 解 键 的 性 质 . 但 是 用 这 种 广 法 对 某 些 化 
侣 物 计 算 其 键 价 时 ,会 得 到 不 台 理 的 结 末 .例如 已 知 : 
Mo,COR), (R=Pr Ва) Mo--Mo 键 长 为 252 pm 
由 于 端 接 的 RO- 基 团 是 提供 ] 个 电子 的 基 团 ,这 时 g=2X6 十 8X1 二 20, 而 b= (2018—20) 2 
二 8, 这 -结果 显然 很 不 合理 。 对 于 这 个 瑟 合 物 中 M 一 M ІНЕН. н]: y WE. M==M ЕН) 
形成 机 理 后 , 按 另 一 种 方法 进行 计算 ( 见 16.2, 3 552, 


16.2.2 ME 皇 M 四 重 键 


MsE=M 四 重 键 的 发 现 和 研究 是 现代 无 机 化 学 发 展 的 重要 成 就 之 -一 。 点 子 的 价 层 工 轨 道 的 
登 如 ,可 以 产生 三 种 形式 的 分 子 轨 道 :g,r 和。 这些 分 季 轨 道 在 适当 的 茶 件 下 能 在 两 个 讨 泪 人 金 
届 原 子 之 癌 形成 由 重 键 ,但 是 对 一 个 给 定 的 化 合 物 ,并 不 是 所有 这 些 轨 首都 能 于 来 形成 多 重 
键 ,因此 对 二 核 寺 渡 金属 配合 物 也 不 是 都 遵循 18 电子 规则 ,而 需要 护照 它们 的 空间 结构 和 提 
供电 子 情况 灵活 地 加 以 运用 。 

KzLRezCls]* 2H,O ИНЕ ТЕЛЛЕ ffi TA Bi Бес 的 Dax РЫ 
(图 16.2. 1), 它 上 共有 很 短 的 Re 一 Re 距离 224pm, 比 金属 鲸 中 Re 一 Re 则 的 平均 距离 275 pm i 
得 多 。 另 一 不 平常 的 特色 是 它 的 Cl E-F IESUS PM. ,按照 Cl 原子 的 范 德 华 半径 和 为 
360pm ,理应 期 望 它 为 变 销 式 构 型 。 这 两 个 特色 都 是 由 于 它 形 成 了 Res 王 Re 四 车 键 所 致 ， 


В 16.2.1 (кесу, 的 结构 


[Re:Cls] 一 离子 的 骨干 的 成 键 情 况 可 表述 如 下 ;每 个 Re 原子 利用 它 的 一 组 平面 四 方形 的 
dsp (d. 5 peo 户 ,) 林 化 轨道 和 配 位 Ct 原子 的 p 轨道 形成 Re 一 0 8& Re 原子 的 p 原子 加 
道 不 用 来 成 键 , 每 个 Re ИЛЕҢ: d’, das das Alda 4 T ECCE SUB «0 E] AERIS — Re 不 
子 的 相同 原子 轨道 从 加 产生 下 列 分 子 轨道 . 
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ао йә o 5l a` MO 
da da > x fl x" МО 
270 7—9 n A л MO 
d.,—d,,—* 8488" MO 


[8 16.2. 2 六 出 两 个 Re 原子 的 d AO 成 对 地 又 加 形成 MO КАЕ 1 КОТ. ЖЕ 
[Re;Cl, J 离子 中 ,两 个 Re 原子 包括 从 所 带 负 电荷 共有 16 个 价 电 子 ,8 个 价 电子 用 于 形成 8 
个 Re 一 C1 锭 ,剩余 8 个 ,占据 4 个 成 键 轨道 ,形成 四 重 键 :1 个 o 键 ,?2 BERT Tó 8, HHE 


THRA oa, 


= 


лч 


ы 


-- 


| 
| 


BB «$5 4S5 ge sp E 


s OED -ORD 一 一 一 。 


E] 16. 2.2 ATARE E] d $ ER DOE EE Ж йт. E El 


含有 Me 于 Mo 四 重 键 的 两 个 过 渡 金 属 络 合 物 的 结构 示 于 图 16. 2, 3 中 。 在 化 合 物 
(Mo; (OCMe),CNCMe)s](BF,),(a) 中 ,每 个 Mo 原子 为 6 配 位 , 价 层 原子 轨道 均 参 加 成 键 , 它 
348 18 ETE UI. ав 1. 1) 式 可 计算 得 键 价 值 为 4, 它 和 Mo== Mo 键 的 键 长 测定 值 
213. 6 pm 相当 ,化合物 Mox(O:CMe), 的 结构 示 于 图 16. 2. 3(b) 直 ,由 图 可 见 包括 金属 -金属 间 
的 相互 作用 ,为 5 配 位 , 它 的 g 值 为 24(g=2x5 十 4X3 二 24), 若 按 (16.1.1) 式 计算 , 键 价 为 6， 
结果 并 不 洽 理 .这 时 可 按 用 于 形成 金属 -金属 键 的 价 电 子 数 及 图 16. 2. 2 所 示 的 能 级 图 , 增 填 电 
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Т.Зан TAT TH ФИШЕР ШЕЕ ,此 键 级 值 和 键 价 相同 。 


图 16.23 7-5 Мо==мо E — Hio ig 
(a) [Mo;CO;CMe); (CNCMe,* ; (b) Мо (0:СМез, 


ъв M =M IT Ер нр 16. 2. 2 中 ， 
Ж 16.22 含有 MEEM 四 重 链 的 化 合 物 


化 合 物 M=M е 长 符合 的 规则 £ 
Cr; CTMP), 7 Cr==Cr 184.9 16e 规则 24 
Cr. (О„СМе), * 2H;0 Сг ү 236.2 18e 规则 28 
Mo;tO;CMe» Mo =Mo 205.3 tée 规则 24 
[Mo (O; CMe): (Мес), (ВЕ, > Мо==Мо 213,6 18e 规则 25 
CR W а 222.1 15e 规则 24 
W.OCPID IHE); W==Ww 219,6 18e 规则 28 
(Bu NX Te;CI; Тс==Тс 214.7 15e 规则 24 
К,(Ке,Сі,) * 2Н:О Кез-Ке 224,1 1бе 规则 24 
[Re ($0), (H-0); 7 Re==Re 221.4 18e 规则 28 
[TPP IMoRe(OEFP)]- * * МошеКе 223.6 18е 规划 28 


ж Н:ТМР= [n]- lO H S(AEGE EO HRK, + x Н.ТРР= [B] EE Тр, HOEP = А Z ар, 


四 重 键 具 有 丰富 的 化 学 内 狂 , 能 经 历 各 种 有 趣 的 反应 ,如 图 16.2.4。 图 中 各 类 反应 包括 ， 

(D 配 位 体 置换 反应 ,除了 强 = 接受 体 配 位 体外 ,各 种 类 型 配 位 体 均 可 置换 ,使 它 得 到 多 
种 置换 产物 。 

(2) 和 单 核 化 合 物 进 行 加 成 反应 ,产生 M==M 三 重 键 及 三 核 艇 滞 物 ,例如 ， 

Моб +Мо;,(О„СМе),——” [Mo40; CO;CMeD,CH;O Y, Jt 

(3) 两 个 四 重 键 结合 成 一 个 金属 四 元 环 , 它 含有 两 个 M==M S, 

(4) 和 酸 的 氧化 加 成 ,产生 MSM 键 ( 特 别 是 W 三 W 键 ), 它 又 可 以 进 -- 步 进行 化 学 反应 
获得 新 的 复合 物 。 
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B ir ES ER БА РУ M. 


M 
n EE d м“ 
Сх), МО, | TM 
(8) "RNC (1} (2) 
+MÆ&M М== М 
I М==М 2 ` i 
P aa (7) asi? өз M=M 
V4 зү ~+ Ht 
(G) (64) ~ H 
HENKES ⁄ N 
MX, CPR), (M= M) M=M 


图 16,24 EM-MINSE- i805 thi) E Fu 38 3 
(a) [Ma;CO4CMe) CNCMe), 7; (b) Мо, (О5СМе), 


(5) ВЕ sk ЕНЕ D x ЖИЕН DL БЕЛАН Я 后 下 3 电子 组 态 的 三 车 键 产品 。 

(6) ЖК PE ЇН 8—=8` КТЕ” 生活 化 中 间 物 ， 它 上 共有 潜在 应 用 稚 值 ,用 丁 各 种 光敏 反应 ， 
BROKERI 

(7) Hi fro RAEE e Ва ЛУ, ЕНН, ro ЕМ МЛР A 0. 

(8) А ТЕЛ ЕЕ E M==M RE ЛЕП P: fh E p A A E p) (F ЕҚ 
产品 。 
16.2.3 二 核 配合 物 中 金属 -金属 键 的 价 电子 数 和 键 价 


对 于 二 核 配 合 物 可 道 过 计算 用 十 金属 -金属 键 的 价 电 子 数 已 来 了 解 其 键 价 。 即 计算 用 二 
M—M 骨干 成 键 的 电子 数 gu, 将 这 些 电 子 按 两 个 金属 原子 d 轨道 又 加 后 的 能 级 高 低 次 序 { 图 
16.2. 2) 增 填 电 子 , 得 到 金属 -金属 键 的 电子 组 态 , 根 据 这 种 组 态 得 到 金属 键 的 键 级 , 它 和 金属 
键 的 键 价 机 一 致 。 具 体 步 又 如 下 ; 

а. 按 前 述 正常 方法 计算 g dE. 

b. 从 二 校 配 合 物 的 结构 计算 用 于 ML 键 的 价 电子 数 gL ;每 一 个 M 一 L 键 用 ?个 电子 ， 

c. 计算 用 于 M 一 M 键 的 价 电子 数 zu 

gM=g—&L (16.2. 1) 

d. 按照 金属 原子 d gue ЖЕЛП НЕ CREE CLE 16.2. 2. PE F я, fl mem fU z: 能 级 

简 并 ,加 括 导 表示 ): 


G. (T X.) Q Ot; m; ) 61 
增 填 电 让 ,得 电子 组 态 . 键 级 种 键 价 。 
下 面 列 出 一 些 实例 : 
Ë) 1. Мо><О:СМе), 
g—2X64-4X3—24 
gL—8X2-—16 
Ем =н р 24 — 16= 8 
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电子 组 态 为 oir, 键 级 为 4, 即 键 价 为 4, 形成 Mo 所 Mo 四 重 刍 , 键 长 206.3 pm. 
£l 2, [Nos(OCMe), (MeCN) T 
Е-2Х6--2хХ3--6 Х2-2--28 
gL—2X5X2-—20 
g«—28—20—8 
电子 组 态 为 езен , 键 级 为 4, 即 键 价 为 4, 形 成 MesMo 四 重 键 ERIS А 213.6 pm. 
ffl à, Ке,С1,(РЕт,», 
g—2XT4X14AX2—26 
g,—8X2-18 
Bu—g—gL—26-—16—]10 
此 分子 具有 非 中 心 对 称 的 重 谷 式 构 型 ,如 图 16.2. 5(а) Bro. Ж gw 10 个 电子 增 填 ,得 电子 
ox 
由 于 上 反 键 8' 分 子 轨道 上 有 一 对 电子 , 它 和 成 键 分 子 轨 道上 一 对 电子 的 成 键 作 用 互相 抵消 , 刍 
级 为 3, 即 金属 原子 间 形 成 Re 三 Re 三 重 键 ， 实 验 测定 Re 和 Re 问 键 长 为 223.2 pm, 
例 4. Mo, (CH,SiMe, 2, 
这 个 分 子 具 有 交叉 式 构 型 ,DD;z 对 称 性 ,如 图 15.2. Б(Һ) BT s, 


2167 
Ма 


(а) (b 


图 16.2.5 йс ВЈ HEKA pm) 
ба) Reh СРЕ.) Cb) Ме (СН Ме, ) 


#=2хб-+{6х1=18 
gL—5X2-—12 
gw718—12-6 
其 电子 组 态 为 dr НҢ B, Mo—Mo — 3E E , 3C IE Mo 和 Мо [RI BE С 216. 7 pm. 
f| 5. MoOR}, (Е —Pr', Bu) 
g—2X648X1-—20 
g,—8x2-16 
gw720—16-—4 
TB P REA ол: ту АН AT f RR TP S: 8 ЗН Ж Mo Mo 双 键 , 键 长 测定 值 为 
252.3pm。 分 子 的 磁性 测定 和 这 一 敏 。 
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16. 3 三 核 和 四 核 过 КЕЕ ЖЕШ 


16.3.1 =й EE S E 

表 16.3.1 AHE REE RAA AREA M, 的 键 价 ， 在 Os. (CO) (n, S), 
中 ,Os; HODIE 801,2 个 Os 一 Os 的 平均 键 长 值 为 281.3 рт, 8-7 Ов--Оз 距离 达 
366.2bm, 显 著 地 长 于 其 他 两 个 距离 而 不 或 键 。 宜人 台 物 (CD):Mn 一 Fe(CO), 一 Mn6CO): 采取 
直线 形 构 型 ,形成 2 个 M 一 M 单 键 . 这 阅 个 篮 侣 物 的 结构 和 计算 所 得 的 M; 的 键 价 都 是 2, 是 
完全 一 致 的 。 

Fe, (COA Fe; ВРЕ 48 个 价 电子 , 骨 下 中 含有 3 个 Fe 一 Fe 单 键 在 О.Н, (СО) 8 
Os, 骨干 中 有 46 个 价 电 子 , 它 键 价 为 4, 应 有 1 个 Os 一 Os REA 2 个 Os—Os Ж, 实验 测定 
Os—Os 双 键 键 长 为 268.0bm,2 个 Os 一 Os 单 键 键 长 分 别 为 281.8bm MI 281. рт, AWT 
化 合 物 中 三 角形 形状 的 差异 , 正 是 产 于 键 价 的 不 同 。 

ЖІБІ HEP 3 72€ E Mo, (a, S); (u CD4Cl JP [Most 09 Ge-ODX4F 477 ЖІ 
Re; Cu-CID4CH;SIMe;), 的 м, 骨干 的 构 型 均 近 十 等 过 二 角形 ,它们 键 价 的 计算 信 分 别 为 56 
和 和 9, 所 以 它们 应 分 别 为 Mo 一 Mo , Mo 一 Mo ,#I Re==Re ,其 中 分 数 键 采 用 数字 标明 。 这 些 
化 合 物 的 键 长 的 实验 测定 值 确 实 随 着 锋 价 的 增加 而 缩短 。 

Ma 16. 3. 1 所 列 的 实例 可 见 . 通 过 简单 键 价 的 计算 ,可 以 帮 勒 深信 地 理解 艇 侣 物 中 化 学 
BEES HERE, 


$1631 EZES RESH 


E CHER E b M—M /pm Ms 骨干 的 结构 式 
Ов; (ECO Jetpa 82; 50 2 1005—05 ,281. 3 (a) 
Mn:Fe(CO ha 50 2 Мп- Fe, 281.5 (b? 
Fea tEh): 48 3 Fe—Fe .281.5 (c) 
Qs1H; СО? 16 4 2 T О, 281.5 (4) 
(Js==()s ,268.0 
ГМозСра-80» (a (CI) Cl 44 5 Mo So 261.7 (e) 
[MosCp Q0 Cus, F4 77 42 Б Мо==Мо ,250, 2 (Í) 
Re (uz C12  (CH,S Мех), 35 9 RegcRe ,238, 7 _ (g) 
0$ Мо Ес 
” “ Mn— Fe — Mn "i N РА N UN 2 X 4 S 
Os Os Fe —- Fe Мо--- d Мо:== Mo Re == Re 
(a). (b) (c) m (e) (б (g) 


16.3.2 Wu 8 S 8 & СИ 


表 16. 3. 2 列 出 一 些 四 核 过 渡 金 属 艇 合 物 中 M. ИЯНЫҢ. dieu M, A F EJ 
型 的 案 样 性 是 各 不同 的 键 价 相对 应 的 。 表 中 除 第 一 个 复合 物 外 ,其 余 的 全 部 复合 物 的 M 的 键 
价 正好 和 结构 式 中 M 一 M 单 键 数目 一 致 。 
Ке С-Н), ССО ЕНЕ З ПАНК T EUR 6 ЖЛ. 怎样 理解 Re, 中 的 键 型 呢 ? 
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用 下 面 两 种 图 象 表 达 它 的 键 型 时 ,以 ба) ERE LRL D {КАПШЕ ЕЖ -H 存在 。 
(а) 利用 价 键 表 达 式 以 通过 共振 巡 构 表示 


(b) 利用 3c-2e m HbR fr. £ Re, 其 二 中 有 了 个 3c-2e 的 ReReRe 8t 


! 


2 
3 
分 子 构 型 
КЕЛ z ñ M—M /pm M, EET S C 
. 3: 
Reslu: HY (COD, 56 8 8^4 Re pe .29] (a) 
Ir, COD 50 6 6 个 fr 一 Jr 2658 СЬ) 
ВеО) 82 5 5 个 Re- -Re ,299 (с) 
Fe. CCOO C 62 5 5 个 Fe-Fe.263 {д} 
Со, (СОЗ фа She ба 4 4 个 Co-—Uo 254 (e) 
Fe.H CCO X, 64 4 1 T Re 一 Re ,302 C) 
Co. Gn Te 1 (COD 66 3 3 个 Со--Со 4252 (g) 
Co (CO). (pSEn), 68 — 2 2 ^- Со-—©о.?5б (hy ooo 
(а) (b? іс) (d) (е) (Гу (а) (h) 


16.4 HERRE КИШ ou 


16.4.1 五 核 过 渡 人 金属 旋 合 物 


жга mix D UE X IP 3E 16. 4, 1 中 。 在 这 些 实例 中 , 键 价 5 的 计算 值 止 好 
SEPEGSURS М, 中 楼 边 的 数目 ,这 些 棱 边 由 22-22 M 一 M SE Fas, aS arco er EU 
"T M. 其 有 低 的 键 价 , 这 时 肯 于 较为 开放 。 对 这 系列 数据 进行 核对 ,可 了 解 Ms 骨干 出 现 多 种 
构 型 的 内 在 因素 ,不 再 芝 个 进行 分 析 ， 
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表 16.4.1 GL e ES 


Bn g b RUE [8 iE 
Ов, СО) 7? ü 5 (a) 
Fe. C (CO) 74 8 8 (b) 
Os, T (COD 4 74 8 8 (c 
RusCC(CCO? Hz 16 了 7 (d) 
Rui СОЗ. CNCCM ei: 75 7 了 {е) 
Os CO Js 78 6 6 Uu» 
Reals H: (CO 80 5 _ 
(a) (b) се) (d) се) 9) (е) 


Os. CCOD РН Os, ЫМ p r A FE J ЕН BHi 的 骨 王 的 构 型 相同 , 链 价 都 等 
5-9. Бес СӨ» rR Fe, 的 构 型 为 上 四方 锥 形 , 它 和 В.Н, 的 骨干 的 构 型 相同 , 键 价 都 等 pP s. 但 是 
梅 型 相同 的 金属 骨干 M, ARTA T B 由 于 用 于 成 呈 的 处 子 轨道 数 月 不同, 键 型 可 能 不 
Ін, ІҢ АНЕ ЖИНА ІН. by BE ЕНЗЕЯ- ABH m, HAR 3 个 原子 轨道 用 十 也 É 
THRE., TEHER THEY EHEH 3 个 连 抱 线 的 结构 ,必须 形成 多 中 心 键 , 邵 图 12. 3. 1 
(ay 和 图 12. 3. 200, TEE SE BRUT M, 中 ,由 寺 价 层 轨 道 数 的 增多 ,金属 原子 既 可 以 用 
2-2. М-М 单 键 , 也 可 以 用 Sec-2e 名 中心 键 ， 在 表 16.4. 上 中 选择 了 前 将。 

EHA 76 个 价 电子 的 五 核 过 滤 金 属 复合 物 的 M; 骨 下 的 构 型 为 二 方 双 锥 形 , 例 如 ,LNi: 
СС ,[МиМо, (СО) Co (СО) CMe 24 和 LFeRh СОЗ, J 等。 它们 比 Os (COD, 
多 4 个 价 电子 , 键 价 减少 2. 它 对 Ms ATILE Қ ЕН i OS URL. fe АК ЕТ EORR 
长 ,三 重 轴 上 商 个 项 点 原子 和 球道 水 平 上 三 个 原子 的 键 由 键 价 为 1 МЕУ 2/3, ЯВ. HE S Wd 
加 ， 

В Os.CCCOD0, CO;CMe21 为 78 个 价 电子 的 Mi W, CERET 6, 这 个 Qs; REA 
变形 的 , 压 扁 的 三 方 双 锥 构 型 ,在 赤道 平面 上 3 个 Os 原子 之 向 相 障 较 远 ,彼此 不 成 键 ， 


16.4.2 AE ЖЕКЕ И 


R 18.4.2 Si — E E EUR ИГЕ ИЕ ҚҚ. mimm 1 ЖЖ ТІНЕН. 
ЇН) ЖАДИ pega m EE IT AREE GR ГЇ 16.1.2 中 ,其 情况 如 下 ， 

Мо,С{: g-84.5—12, 12 + 2c-2e M—M ë, 

МЫС: g=76, b=16, 8 个 3с-2е МММ # 

Rh,(CO): g=86, 5511, 4 个 3c-2e МММ 键 和 3 个 2c-2e M—M 键 ， 

РАНА РЕЖ M 骨干 多 凋 体 结 宰 中 被 边 的 数目 相 司 , 即 5 值 等 于 М, 中 
的 2c-2e M—M 刍 的 数理 ,由 表 的 数据 也 可 看 出 , 随 着 М, rp mE CHE REDI ЛУ E JL 
何 构 型 趋 十 敞开 。 
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Жей 
Mos tpa- СС 
Nb, Сы;-С ЫС 
Rh; (CO 
Озь(СО) ia 
Os, (COD i H; 
OseC (CON (МеС==СМе? 
Rh,COCO УГ 
Os 4070) «[PCOMe?&] 
Co qu-CO pSICON 0 


16.4.2 ЖЖ Ч{ЖЕ@ЩҖ ЖТС 


E 


84 
76 
86 
84 
86 
88 
90 
50 


ñ 


МІЛЕН Е 
12 Са) 

12 (а) 

12 (а) 

12 (b) 

11 (e) 

10 (d) 

9 (e) 

8 68 
280280040000 


> AA E> д Шула 


16.4.3 ABD FU SEGSEGS 


物 


3x16. 4. IPA ЖКШ ЕНЕНЕ ВИН ВЕ М, НЕДЕН 


516.43 “Ж-ТА ЫЕ RN 2 
结构 (图 16, 4. 1 中 的 序号 ) 


18, 4. 1 中 。 

ЖЕШ БЕ Б 
Оз; (СО Ja 98 — ]4 
[Os (COS `7 U 410 17 
[Rh PCO] 130 16 
[ЕЋ:РССО) 1: 142 19 
ГЕҺ (СОТЫ 148 25 
[КЪСО J!" 170 23 


(a) 
(b) 
(c) 
(d> 
(e) 
(Ë) 


k H 
ШЙ A BE I 
A pz mg A rei DR 
Tint] 70 A Z SERE, fU BsH; 等 刍 价 
XUI A 52 Be EE M БЫНЫ 35 BB (f 
3^ JE B А.Ш f 


„= — 


= ж pk. BHL 等 键 价 


24 EE Cr ТАТЕ ТОННИ, Жата M 的 几何 构 型 变 得 更 为 复杂 ,对 它们 结构 
(RUE Н ВА eX БАН # T Ika k HI ЯЯ Ж АГЕ ВО УТЕ PR TE 16. 4. 3 中 ,第 一 个 和 第 二 
ЛЖ Л | FRE fl АЕ ЯМ ЛИН АНИЯ, Е LER REB £ I Tk SEO YES PS 
KAWI A ГЕННЕН не SE #12] EW EISOmTd2« I, EI НЕ 
面 上 加 一 过 流光 属 原子 时 ,该 原子 和 三 前面 上 的 原子 将 需要 6 个 电子 形成 3 个 M—M 键 ,所 以 
骨干 的 价 电 子 计 数 要 增加 18 一 8==12 个 ,例如 [OsetCO)4s]*“ 入 面体 具有 8 二 8§, 单 加 帽 作 面体 
Os; CCOX8 g— 98. Ti XX mg A ГО», ССО) T IE g — 110. 
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L ЕҺҺРХСО»«-ГЕНЕГЕЕТЕН-ТЕ-НШЕННЖІН ЖШ Ж, = 142, #1 El 
18. 4. 15d) 所 示 - 除 去 1 个 顶点 上 的 金属 原子 ,得 到 [RhsPecOo)oa F7 ,骨干 价 电子 数 г-142--12 
-130, 

EX H = ЖШ ABI ЕТЕ Г M,, 其 价 电子 数目 地 可 表达 为 ， 

g = (142 + 2) + 17т (16. 4. 1) 

AP m AWERO ORRETARA. 16. 1; hBi zl PH Ni P T Pu Н 4n? 
^-ffr 8 T- ЕА f ECCE 254 а 轨道 ,应 增加 10 个 价 电 子 。 

有 关 过 滤 人 金属 篇 合 物 的 价 虫子 数 和 结构 间 关 联 的 经 典 例 子 示 于 图 16. 4. 2rh ER] rP H ШІН 
和 去 巾 的 方法 显示 出 一 系列 猴 的 靠 合 物 的 结构 。 


(с) 


Ге) 


图 16.4.1 i$ NES M 骨干 的 结构 
(а) ОСО? (h) ГО» СО): T^ у te) [Rh PCO 0 ; 
(d) [Rh;,PCCO»]' ; (е) Rhu CO |; (D [Rh Sb(COoA P 
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ШЫ 


ЕЛІН 


3x ПЕВ 


2126 


1ДЕ 


+12е 


Ішін 


封闭 型 12е г, зз -lže dk XH 


[Os (COE: ОССО): [O51 N(CO.] 


86e 74 62е 


x Чу № 


Ов. (СО) Н.С „(СС НО COR, 
08e 268 74e 


Os, (CO); 
| 11де | (98) 


— Os CO) РУ) 
Rée 


ysa 


-- -- НСО) 
(122еу Пі) vie 


ОноС(СО);; [Оз {CO} RI [Oss H(CO)>] ` 
134е 120e 或 Ile 
1222 
图 16, 4.2 EAREN S ФИ МІНЕ > > RET E 
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16.5 ”等同 键 价 和 等 同 结构 系列 


一 个 由 吉 个 过 渡 金 属 库 子 和 ni 个 主 族 元 素 原 子 组 成 的 稻 合 物 的 键 价 5, 可 按 下 式 计 和 旭 ; 
b = (18n, + 8n, — ш)/2 (16.5.1) 


BH 
(ЕН): (BH) (CH): (Ru CO). (CH: [Ri CO] 
2=26 26 56 86 
"ET 1 И 11 


图 16. 5.1 (BH); 的 等 同 键 价 和 等 同 结构 系列 的 结构 


бү ү X У Y 


FeOH On (SEXCOMEH : (SR): (COS Mn соунун; BiHio 
2- 42 22 
Ir (Cs coco) s(CR) Cos (COR (CE): Co CO (CR). (CR), 
2- 
b-g Ж» Жә Ж» Z Жо» 
ге, C(COX; Fes(CO)sS: Fez(COXBaAH: CoCpBi Hs В«Н» 
g- 74 54 44 34 24 
5-9 % c» 
Os (CO) Os4 p» Fey Аз: CON | Plc tipos CaB:H: 
РЕ 72 22 
Rh (СО) Os СО); Fea(PPh): Сор. ВН: Colp: ЕСС), С:В:Нь 
(CO) H+H:(C UO 
g- 56 76 66 56 46 36 ж 


488 图 16. 5. 2 mihi N c S: BEEN 3 [S]šB sk 89338 ГЕ] (ROSE [1 55 $907 Же 


ÅP g ETSI н TEE dz Fb or PRI a, Ж ТАМЫ ЛЕ АЛЕН TIRE XR. 

当 八 面体 形 结构 的 БН; CRS k (BHD; ІНЕ BH 基 周 被 1 个 CH) РА, р IB 
Но ТЕСЕ ,结构 仍 保 持 八 面体 构 型 . 当 1 个 (BID 基 团 被 1 全 «СОЗ TE. 值 增色 
JOLA BH 基 团 加 入 往 合 物 肯 千 的 价 电子 数目 为 4, 而 RufCO) 基 团 加 入 复合 物 骨 于 的 价 电子 
数 日 为 L1{Ru 有 8 个 电子 ,每 个 CO EE2T Uri T. rbd RucCOodEBIP HB £P 142]. ÍB 
键 价 志 的 数 伍 保持 不 变 。 这 些 等 键 价 基 转 的 凤 换 形成 了 等 同 键 价 和 等 同 结构 系列 .图 16.5.1 人 小 
OBH) s (ВН, СН, [Ru GOD; CH M Ки(СО), ЕВ, 

Жон [а] 88 (o f] EL Эе ЕА ЕТЕГІНЕ. ЕНІН #4 [6] d fit RI ЗА 
阱 结构 系列 ,为 了 解答 全 物 的 结构 提供 -种 简单 的 方法 . 疼 16. 5. 271 li Tr Bh E p] Елі 
和 主 族 元 素 共 同 组 成 的 等 同 键 价 和 等 同 结构 的 簇 合 物 系 鹿 ， 

一 个 适合 物 的 空间 构 型 是 由 它 本 号 的 电 了 因素 和 空间 儿 人 何洁 过 有 所 决定 ,还 要 受到 周 盘 环 
境 的 各 种 菜 件 的 影响 , 它 完 鞠 挟 以 什么 样 的 构 型 存在 出 更 ,要 通过 详 驶 测定 才能 其 正 了 和解 -党 
而 简单 地 计算 - -下 它 的 键 价 ,使 能 帮助 对 所 研究 的 问题 得 到 一 定 程度 的 理解。 


16.6 4-4 SE Н. ЕНШ ЗЕ E EE 


近 20 多 年 来 ,对 金属 能 合 物 及 金属 线 分 了 的 研究 ,发 班 刘 许多 这 类 分 子 中 金属 原子 之 癌 存 
在 者 不 导 常 的 相互 作用 ,本 市 简章 地 介绍 其 中 的 一些 新 进展 ， 


16. 6. 1 REFA 


ЖЕТЕН Gaurophilicity 或 aurophilic attraction? ДЕН (а Cro T rh, ЗЕ ВЈ 
AutJ 原 子 之 间 的 相互 路 引 作用 ,一 价 金 离子 其 有 封闭 元 层 的 电子 组 态 ， 
Aud), [Xe IAF 5465s" 
fü XL ЕЗІ dE SEDE SE De] ИНЕ ЕМЕН IH Жж E EVE E Tt emt k th f. 
rp dE Ж RC ЇНЇ PR ES Ж Eb CP a EC B УЖ ШИ Z ,相互 起 了 吸引 作用 ,使 由 多 
原子 相互 结合 的 分 子 能 最 降 低 , 稳 定 地 存在 。 | 
图 16. 6. 14? 8] — 1 £ ШЖ Ат, са) E OL AuP Co-toD, ВЕ, Pl E BE 
O[AuPto-toD. JE BS 8,0 o-tol -<O Ж) НИТ О 原子 和 3 个 Au 原子 通过 
Ме 
Jt fr K S EHE LOAuJE HW ЯЕ, Ан 原子 呈 近 于 直线 型 的 二 配 位 构 型 ,一端 和 人 原子 
相连 , 另 一 端 和 P(to-tol), 配 位 体 欧 PP 原子 相连 ,在 这 结构 中 ,3 个 Au 原子 互相 时 吸 引 作 用 ,使 
Aus Au 则 距离 缩短 ,平均 距离 为 308. 6pm , ЕТ E BJ 38 ЕСО 166 pm — 332 рт), 
图 16, 6. 100 zi ҒА SELAuPCo-toD; hO 1E Bj S[AuP(6-tol), 157 的 结构 ,S 
坷 子 和 4 个 金 原 子 构成 四 方 锥 构 型 ,每 个 Au 潭 子 接近 直线 形 二 配 位 ,在 这 个 结构 中 4 个 Au 原 
子 间 的 距离 处 在 288. 3— 293, 8pm 范围 ,平均 值 为 ?293. 0pm.,4 个 Au 原子 近 做 构成 一 正方 形 ,S 
原子 和 平面 简直 距离 为 130 pm. 
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816.61 ЛЖ ЇЙ СН} TAAR EXER K Au BUT? 
(a) O[ AuP(Co310D,]? ; (b) S[AuPto-10D2; у (c) Aunli Pip ЕСН, 2: 17 


[ 16.6. 160 HUE S por Ао Рер-ЕС,Н,)» d! Aun P tA gi . Н, A — 
个 中 心 Au 原子 被 周围 10 个 Au ATAR lT Au 不 子 形成 不 完整 的 三 角 一 十 面体 (相当 
FRATE D ,这 周围 的 Au 原子 每 个 静 接 上 一 个 配 位 体 I 原 子 成 P(p-FCseH4)3。 通 过 蝇 体 结 
HN, Heb Au 原子 到 周围 10 个 Au 原子 的 平均 Au Au 距离 为 268 pm, MARIT Au Б 
子 之 问 的 平均 距离 为 298 pm. 

上 述 二 个 金 的 得 人 台 牺 分 子 结 构 实 例 , 以 太 其 他 许多 一 价 金 的 复合 物 的 绪 构 ,例如 四 面体 形 
结构 的 [CAul (N) -和 [CAuL CarD) , Z J XE 8E TÉ 5 FH BT (CAuLOs (-С)1!, 
LAUL Ga-N) P ARCCAL); C- PI PA e A E POE SS LCAL a Co -CO J AL AUL) et- 
№] (L. = PPh;zt PRO ЖБИ P Ao Au 的 接触 距离 在 270 一 330pm 范 肝 ,其 中 很 多 距离 
比 期 望 值 要 短 ,说 明 亲 金 现象 普遍 地 在 金 的 簇 合 物 中 出 现 ， 

为 什么 相 邻 的 非 键 Au 人 了) 离子 间 不 进行 相 也 推 斥 , 反 而 豆 相 吸引 .缩短 彼此 间 的 接触 路 
E ,出 现 亲 金 作用 ?现在 对 杀 金 作用 的 本 质 疯 末 清 楚 地 了 解 .有 一 种 观点 认为 亲 金 作用 和 金 有 
着 特殊 显著 的 相对 论 效 应 有 关 ( 见 2. а, 2.4.5), Au 原子 的 6s 较 道 受 相 对 论 效 应 而 收 
缩 ,能 级 降低 ,和 5a 轨道 一 起 形成 能 级 相近 的 6 个 轨道 的 价 层 ,这 时 Au( 了 DD) 离子 的 10 个 d 电子 
分 布 在 6 个 件 层 轨道 上 ,不 呈现 闭 索 层 的 结构 ,在 合适 条 件 下 ,出 现 互 相 吸 引 的 厅 金 作用 ,理论 
计算 考虑 相对 论 效 应 亲 金 作用 的 强度 约 在 30kj"mol ', 和 氧 键 强度 相似 ,根据 Руукко 的 理论 
研究 , 亲 金 作用 的 主因 是 电子 相关 作用 (correlation effeet), 辅 以 相对 论 作用 , 现 者 配合 产生 吸 
3| 71. 

A H) 3 * E Hi, ОГА ІН КЕЛЕКЕ E XE SR Fk Coligomeric 
aggregates ) .图 16, 6. 228 ih ХЭС А ЖЕКТЕ: (а) Аџи, (тез), . tb) [L AuC1 1, — 
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N(CH,),CH, (Dk We Ус [OCAuPPhi); 1. 
| .| 


= rw -a жән жән = 


一 一 一 一 一 一 .њ 


(b) 


16.62 人 金 的 聚集 体 分 子 的 结构 


Ме 
(a) Au, (mes); mes = AD ‚ (b) [AuCIL h L= МСНСН: ; (c) [OCAuPPh;2; ]; 
| 
Ме 


16.6.2 和 亲 银 作用 和 混合 金属 络 合 物 


和 亲 金 作用 相似 , 银 簇 合 物 中 也 存在 亲 银 作用 (agentophilicity)。 在 13. 38 2p 38 CER E 
盐 包 藏 C 玉 的 银 多 面体 结构 时 ,就 已 展示 出 Ag…Ag 201 НІНЕ ЛОТ ЕНЕ 
半径 和 (340pm) 的 许多 实例 ,在 АрС. -6АрМО, ГС, OAg ] 萎 面体 ,Ag…Ag БЖ 0295 
305pm; 在 Ag;C; * 5. 5AgNO;*0, 5H,O H С, @Ag;] TUB А I HE BJ Ag…Ag 距离 为 291 ~ 
336 pm; Ag;C; 5AgNO: 的 [Cz: 念 Ag)] 加 帽 三 方 柱 体 的 Ag Ag ER 271336 pmi Ag C; 
AgNO 的 [C:@Age] 从 面体 的 Ag…Ag 最 短 距离 为 292.5pm 等 。 

利用 亲 银 作用 和 和 亲 金 作用 ,可 以 形成 一 系列 弱 结 合 的 混合 金属 簇 合 物 ,如 图 16, 6. 3 所 示 : 


r | L к” 
R' / К К L _ 
= ы 27 T" ж 7 BEN 
әт L L ^u -— - - ше __ : ` __ 
`<. .- ^. е" БЯ "La 
MA PLI “a ` E 
R | Е R / Е ғ Е 
L L 
(a) (b) (2) 


图 16. 6. 3 mi idmirHeucmEsSsREKa 
(图 中 黑 球 代表 Au 原子 , 白 球 代表 Ag ЖТ) 
(a) [AutCH;PPh;2;  ТАң(ОСЮ):1»; (b) [Au (CFs) s| Ag(C H y] (с) ГАоСС:Е) 6 Ag (СОМе; ) 7% 
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[ (353. Au СУЕ Е = CH;,PPh; Ag 的 配 位 体 L—0OCIO;; 

|8 (9: Au EJ RU RIS КСЕ, Ар HMMA Т =н, С); 

I] (с). Au Е КСЕ Ag 的 配 位 体 L"=COMezt 丙 酮 )。 
XX k б 4: RR rU IE TCR SS ИГЕН ТЕВЕ ТТЕ GER. 

ЖЕНА ERRES HR. 35 32 [ЕИ ЖИЛЕ ТЕ TE НИШ ЕН. РЕЛ 22 ЖЕ ИНИ ЕЁ 
成 .图 16. 6.4 示 出 几 种 由 Au 原子 和 Ag 原子 共同 组 成 簇 合 物 金属 核心 的 结构 . 


© @ (d) 


Hlic.6.4 JE S NƏ ЕНЕ ДЕТИ SN 

' [图 中 黑 球 代表 Au 原子 , 白 球 代 表 Ag 原子 ) 
(a) [Ph P) Ана АраВға SbF ВГА Agno 1; 
(b). Гор-ю;рооАшаАв Ве [Вг ГАЗА); 
£c). [ Cp-tolPO 4 Aug Ag. Cl P S АлкАд» J: 
(dy LAgCAuC;H; CCHMe;), hCF;SO; P BS Ag ACs] 
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fr #18. 6. 49, Caf OO ДЕНІНЕ 17 ж RF HEBES] п] Ж E. a ҢІС 
НИЕНІ А ЖЕТІ Ж, Са) IJ ETE T 8 УА H ДН ЖАҚ ses Gtaggered-eclipsed-stag 
gered, Ж*їн-Ш Е-5 PH ) ЫА , И ГАНАА ЖО ABBA, (ҺО РЕА АЛЕ ЖАЙ sss 
(交错 -交错 -交错 ) 构 型 ,原子 相对 位 置 为 BABA; ec) 的 结构 可 看 作 3 个 带 心 的 三 角 二 十 面体 各 
用 一 条 边 共 了 顶点 和 连接 形成 二 角形 ,再 在 其 中 心 土 上 加 2 个 Ag 原子 ; Cd) 的 结构 是 Au 原子 图 成 
六 元 坏 ,AE 和 6 个 Аи 相连 ,Au 原子 各 Ag Л — TE E37 ERE C Bof dg EST MT. 
和 金属 平面 相距 ?5 pm. | 


16.6.3 шай 


ERRI ГАЕНЕЯПИИНАЯКЕРЕНТИНИОТ ЕКЕН sh rh ,部 分 或 全 
部 相 邻 的 金 届 原子 以 成 键 距 离 相 溢 触 ,存在 金属 -金属 相互 作用 ， 

A D GERE РАНУ ЕАН, АКЕ ВАСА PPS AINE ET 
ФАЛА ЕА BRE. SE p ЖЕ k p da ER TRY НЕ Е: Er (pyridylamine ERE fz P dil d — Pr 
Ja E Tr ТАКЕ БОШО ЖЕЛЕ i V А: 


п= 0. Нара 
«i | ] n=1.H;trpda 
N^ м М мА 1 n = 2, H;teptra 
H Ha 


n — 3. H,peptea 
АУТА BEDA F. LB. Fe EU h e] [8] SEAT ЕК ERAT T. 


п | MCI} 


0 | Cr. Ru.Co, Rh. Ni.Cu 
1 | Сғ,Со,Мі 

2 | Cr.NI 

3 | Cr, NI 


下 面 根据 金属 线 分 子 的 结构 特点 ,从 三 方面 分 别 加 以 叙述 . 

1. 金属 原子 均匀 分 布 的 金属 线 分 子 

利用 Nic 1 ) 盐 和 了 作 啶 膛 分 子 反 应 ,已 制 得 Ni 原子 数 从 3( 即 上 表 中 s 00 I EEH s 
= 一 3) 的 金属 线 分 子 , 测 定 了 它们 的 晶体 结构 .这 些 长 魔 不 同 的 金属 线 分 子 结构 十 分 相似 .图 
16. 6. 5zn tfl [Nis С шу-рерїеа Cl; JÉT 28 £4 ((peptea = pentapyridyltetramine , 118 kg d f ]. pz [8 
看 出 9 个 Ni UP AE TE ЖАЯ Е, Л DT PRI EHE RE АСЕН [nr НЕТ UR BERE DIE DE ЕЛУ 
TERET NETAH Ni 配 位 ,每 个 Ni EF 4ESE ELE SERE ERI TUE E la N 原子 结合 ,时 
平面 四 方形 .四 为 在 同一 个 哟 吁 胺 分 子 中 , 相 邻 吡 串 环 上 -AR T 18] BJ 22 [АЈБ 88. Ее КЕЛ 
子 绕 人 金属 线 轴 作 螺旋 状 排 布 ,所 以 从 端 基 看 ,4 个 吡啶 腔 配 位 体 绕 轴 呈 八 瓣 排列 ， 
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16. 5.5 [Мї,бд-рерїеа),С1, 7457-0750 
(图 中 黑 球 代表 Ni ET RARAC ATF Е E АШЕР. ЕСКЕ. НЕЕ) 


根据 晶体 结构 测定 结果 ,Ni 原子 数 自 分 别 为 3,5,7,9 的 4 种 金属 线 分 子 中 的 Ni 一 Ni 
和 Ni 一 N 的 距离 , 示 于 图 16.8.6 中 .分 子 内 金属 线 首尾 对 称 ,从 中 必 癌 外 ，Ni 一 Ni EH 
增加 。Ni 一 N 键 除 端 基 一 个 特别 长 外 ,其 他 基本 相似 。 


237.9 230.7 2224 


НН16.6.6 БИН TEST h Ni 一 Ni 和 Ni 一 N 的 键 长 ,单位 为 pm 
(а) Е: (b) БЕРЕ +: 
(c) -ESREETEZ T d) ЛЕЕНЕ T 
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2. & A BF М] Зе ® K 2 ТАНЯ 

利用 Cre I) 此 和 吡啶 胺 分 子 反 应 , 制 得 由 5 个 Cr 原子 形成 的 金属 线 分 子 , 道 过 对 [Cr;ttp- 
982,1, ]2EcO * 4CHCI, d f à H 3 zm. Hz M E [ Cr; (tpda ),С1, | 分 子 中 (tpda = ітіругіуі- 
diamine, тн 3) ,Cr 原子 则 的 距离 长 短 交 替 地 排列 ,首尾 并 不 对 称 , 短 的 Сі Cr ЕШ 
离 为 187 一 196 pm ,相当 于 Cr = Cr 四 重 键 ; 长 的 距 高 为 260 pm Creer 间 不 成 键 ,可 图 15. 6. 7 
BN ZS. 


[TT 


196.3 260.9 187.2 259% 


图 16. 6, 7 Серда) Сі, FRAGE MEY pm) 
(图 中 大 黑 球 代表 Cr МЕНЕ С. КИЕК C DERRE N) 


3. 混 含 价 坟 的 金属 线 分 子 
图 16. 6.8 示 出 两 个 金 的 金属 线 分 子 的 结构 .图 a) 的 组 成 为 : 


Ph; Ph, 
P. R P 
(3 | (3 | 
| RA Ао Ау Аа К 9957 
Р К Р 
Ph. Fh; 
晶体 中 正 离 也 的 结构 示 二 图 16. 6. 8(а)„Щ n] X;, Auc Аш 则 的 距离 由 内 向 外 第 短 , WR S EE 
论 计 算 ,AL 的 价 态 为 : 
Aut E) Au(I)—Au( I )—AÀu( 1 )—Аи( I) 
所 以 中 心 的 金 为 [Au(CeF;)s] 单 元 , 它 作为 电子 给 体 提供 电子 给 两 边 的 二 核 金正 离子。 
图 16. 6.8(b}) 的 组 成 为 ; 


Ph; Ph; Ph; 


(6n A O 


R—Au-—Au— Au Au Au AuR (CIO; ) ,, R—-C,FiH; 


Ph; Ph; Ph» 


dl ek E т 16.6. 80), EB] — 6. Au Au 间 的 距离 由 内 问 外 逐步 缩短 ， 
根据 理论 计算 , 金 的 价 态 分 布 为 : Aul H Aul I Aul I Aul E Aul I )—Au(H) , 
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(b) 


16.6.3 混合 价 态 的 父 属 线 分 子 的 结构 ( 键 长 单位 为 bm) 


{大 黑 球 代表 Au 原子 ,小 黑 球 代表 CC 原子 ,大 犁 球 代表 R 基 团 ,小 白 球 代表 PPhz 中 的 P 原子 ) 


п 


[67 


[7] 
[8] 
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